Efecto Mössbauer en complejos inorgánicos de hierro by Frank, Enrique





Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Universidad de Buenos Aires
www.digital.bl.fcen.uba.ar
Contacto: digital@bl.fcen.uba.ar
Este documento forma parte de la colección de tesis doctorales de la Biblioteca Central Dr. Luis
Federico Leloir. Su utilización debe ser acompañada por la cita bibliográfica con reconocimiento de la
fuente. 
This document is part of the doctoral theses collection of the Central Library Dr. Luis Federico Leloir.
It should be used accompanied by the corresponding citation acknowledging the source. 
Fuente / source: 
Biblioteca Digital de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales - Universidad de Buenos Aires
UNIVERS IDAD DE BUENOS AIRES 
FACULTAD DE CIENCL'l.S i:,XA CTJ.l.S y NAiJ.1U, .. ALES 
EF ｾｃｔｏ＠ b,¡OSSBAUER 
EN 
COJi¡PLEJOS INOHGANICOS ｄｾ＠ HIBHRO 
Enrique Fra nk ' 
Tes is ¡ r esent &da para opt a r 
; .. 
ｳｾ＠ grado de Doct or de l a U-
niv er s i d8d de Buenos Aires . 




1.1. Prop6s ito general del traba jo 
1.2. Teoría s de unión química 
1.3. Efecto ｍｾｳ ｳ｢｡ｵ･ｲ＠
NITROSIL BIS DITIOCARBAMATOS DE HIERRO (11) 
2.1. Estructura cristalográgica 
2.2. Estructura electrónica 







2.4. Resonancia paramagnética electrónica 54 
2.5. Efecto ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ 56 
REDUCCION DEL ｉｏｬｾ＠ NITROFBUSIATO 
3.1. Generalidades 
3.2. Identificación del complejo 
3.3. Efecto ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠
TRIS DrrIOCARBAMAErOS DE HIB.tUW (111) 
4.1. Antecedentes 
4.2. Efecto ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠






2 6 les T2 y Al 90 
4.4. Influencia del descenso de simetría 93 
4.5. Cálculo del gradiente de campo con 
el modelo de campo cristalino 
V. HALO BIS ,DI'rIOCARBAIJvI'OS DE HIERRO (111) 
5.1. Estructura cristalográfica 
5.2. Espectroscopía óptica 
5.3. Espectroscopía infrarroja 






VI . . ｃｏｩｲ｣ｌｵ ｓ ｉｏｬ ［Ｑｩｾｓ＠ 103 
VII. p i.i;:TE EXPEHH ,Ef' TA L 
7.1. :Freparaci6n de los complejos 110 
7.2. ａｮｾ ｬｩｳｩｳ＠ qu imicQ 115 
7. 3. Técnicas espectrosc6picas clásicas 115 





A MIS PADRES 
A SUSANA 
Este trabajo se realizó en el Depar-
tamento de Lcuí8ica Inorgánica, :,nalí tic a: y 
ｾ ｵ￭ｭｩ｣｡＠ Física y en las condiciones propi-· 
cias para el diálogo y la investigación que 
contribuyó a crear el Dr.Rodolfo H.Busch.-
Ｈｾｵｩ･ｲｯ＠ agradec er muy especialmente al 
Dr.Carlos ｈＮｾ｢･ｬ･､ｯＬ､ｩｲ･｣ｴｯｲ＠ de tesis y a-
migo, su contribución a mi formación en el 
campo de la inves tigación. 
Asimismo quiero dejar expresado mi re-
conocimiento por su colaboración a los in-
tegrante s del ex-grupo de Física Nuclear. 
k i gratitud a todos los que contribu-
yeron de una manera u otra a la realización 
del presente tra bajo,en especial al Cons e -
jo Nacional de Investigaciones Científicas 
y Técnicas que me distinguió con sus becas. 
1. IlTTú.ODUCCIOF 
Dado Que 10 8 s i stémas ató .... j icos y nuclear es ezi sten en 
estados cuánticos ｾｩｳ｣ｲ･ｴｯｳＬ＠ es posible e s tudiar su natu-
raleza 'Jor ｭ･ｾｩｯ＠ de radlaci6fi e l ectroD2gnética , capaz de 
inducir t r ailsiciorres entre distintos estados de esos sis -
temas. Las técnic a s difieren segón l a ｦｲ･｣ｵ･ｮｾ ｩ｡＠ necesaria 
para hacer resonar el sistema y ｾ ｾ ｡ｲ｣｡ｮＬ＠ Entre muchos otros, 
métodos tan difundidos como la re sonancia pa ra0& · n&tica d e 
srin y la absorción 6ptica.(11,19,7S) 
Antes de 1958 se cons ideraba dificil realizar ･ Ｇ ｾ ･ｲｩｭ･ｮ ﾭ
tOf3 G.e resona j")ci.: nuclear nediax:.te el empleo ele rayos g amLI,"j. 
emitidos f or n6cleos ｲ｡､ｩ｡｣ｴｩｶｯｳＬｰｵ ･ ｾ ｴｯ＠ eue se debia COfmen-
sar l e;. v él 'cia c ión e; G enerc;ia produc id.a en el r .;.yo ｾ ｓ ､ｭｲ ＱＸ Ｎ＠ du-
:.:antc:: 10 .8 )rocesos de emisi6n y e..b s orción, y dsbida al retro-
ceso de l os n6cleos. Esa variación d e ･ｮ･ｲｾｩ｡＠ ｴｩ･ｾ･＠ ｣ｯｾｯ＠ COD-
secuencie. des:.12.zcl. r la distri":.:Jución. (::;:; e_.,.c::-'",: i a de los fotone ro; 
ernitidos es)ecto ｾ･＠ 1& di3tribuc ión ｾ ･＠ ener3 ia necesaria P' -
re', ･ｾ ＺＺ ｣ｩｴＮｊ Ｌ ｲ＠ los :tlúcleos del est :...oo Íl..;'.ndarJente l ej. ･ ｊＬＺＺ ｣ｾｩＮｴ｡､ｯＬ＠
impidiendo, como y a se ha dicho, la resonancia. En 8rue l l a 
fecha l?. Los:.,b 2,uer c',esc ubrió (118) c;ue s i lo ;:.; núcl eos, en los 
cuales se inducia l a transici6n, estaban aco) l ados a una r ed 
-ipp idiendo su re-croceso- una cierta fracción Ce transicio-
ne s nucl-e¿ re s 'C e/l í a 1 ur;ar sin transi erenc ia ce en er'g ia e 
o hacia ella. 
l) esc e ｡ ｾｵ･ｬ＠ mOI;Jen'i:;o e comonzó a em·ile3,I' l a espectrcs-
, , . t ｉｉｰｾ＠ t r· .. b .. (_. ) CO:;;lo Qe Tayo ::o ga mr.lJ. Sln re roceso, Ｂｾｬ･｣＠ o ,:,oss auer" ｊｾＮﾡ￼Ｎ＠ , 
en numero sos C¿R;OS de la fí sica y de la ｱｵ￭ｾｩ｣ ｡ Ｎ＠ Su utili-
ddd funddmenccll estr iba e11 Que lJeJ-:,mite e :::: tud i ar la s dif3t in-
tas interacciones eue m001fican la energía de la transici6n 
nuclear, a ｳｾ ｢･ｲＺ＠ 1) un corriniento en el valor de la ener-
... 
jÍoJ- d.e la tra p.s :LC ión, c orrir;::i en tI) i sornérj.c o (" i somer sh j.ft ;i) , 
C'.el:ndo a l;::, i ;lter;:i CC ión entre el núcl eo y lo s el ec t r one ,s 
€xtranucleare,s; 2) una ｩｮｴ［･ ｲ｣Ｎ｣｣ｩ￳ｮ ｾ＠ qu e produce un desdobla.·" 
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miento de nivele"" entre e l momento cuadrupolar del núcleo 
y el ｧｲ ｾＬ ､ ｩ･ｮｴ･＠ de campo eléctrico; 3) una int eracci6n entre 
el ､ｩ ｾｯ ｬｯ＠ ma3nético nuclear y el campo magnético, tal gue 
rompe la degeheración,Ge orden (21+1) de los niveles ｮｵｾ Ｇ＠
cleares, donáe 1 es·el spin "nucle&lr. 
El número de trélbajos publicados desde el G.escubril'lien-
to de h,oss1x',uer hast,::; el nre'.,: ent" ha ido en constante a.u-
mento, espec ialmente los trabajos de indole Quimica, que 
de 
utilizan el hecho que este tipo de espectroscopia puede dar 
una información sobre la densidaó electrónica total y sobre 
el gradiente de campo eléctrico en el ｮｾ ｣ｬ･ｯ＠ resonante,lo 
gue per8ite obtener información valiosa sobre l as funciones 
de onda de los electrones del átomo a l que pertenece el ci-
tado núcleo re s onante. En partisular se obtienen datos so-
bre el tipo de u nión en compuestos"d6 coordinaci6n. 
El efecto Lossbauer no es la única herramienta Que pue-
de sumil1,istrar aquellas informaciones. por ej emplo, es po -
sible encontrar un corrLúento isotópico, Cebido a la inte-
racción n6cleo-electrón, en los espectros 6pticos (11 6 b ) 
pero usualmente no se lo detecta con facilidad.La interacci6n 
｣ｵ｡､ ｾ ｵ ｰ ｯｬ｡ｲＬ＠ p or e l otro lado , es detectada también en la 
ｲ€ｾ［ｯｮ ｊＮ Ａ ｬ ｃ＠ ia ｣ｵ｡､ｲｵ ﾡｾ ｯｬ ｡ｲ＠ nu'c12 d.c.' (19) .El';"'et'ec to Mossbauer es de 
util i uad pues, entre otras muchas caractéristicas ,permite 
estudiar ambas interacc iones ｳｩ ｭ ｵｬｴｾｮ･｡ｭ･ｮｴ･Ｎｅｳ＠ posib le en-
tonces estudiar por medio de este tipo de espectroscopia 
la ｭ｡ｹｯｾ｣＠ o menor densidad electrónica en el núcleo y su ma-
yor o menor grado de delocalizaci6n; en otras p¿labras,esta-
dos de oxidación y efectos de covalencia. 
be busca en este trabajo ver s i el efecto ｾ ｯｳ ｳ ｢｡ｵ･ｲ＠ es 
suficientemente sensible como para detectar pequefias 8 0di-
ficaci ones est):'uc eurales en c omple jos qui¡' ic os. A tal fin 
se debió buscar algón tipo de ｭｯ ｬｾ｣ｵｬ｡ ･ ｮ＠ la cual se pudie-
" ran introduc ir esas modificaciones. Además se emplearon 
complejos de hierro, pues este elemento produce un efecto 
relativamente intenso, en comparación con otros (158). 
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Con la finalidad ya enunciada se elig ieron los nitrosil-bi s 
ditiocarba::Jatos de Fe(II) , :{H2l'TCS 2 }2 Fe NO( , donde R es me-L -
ｴｾｬｯＬ･ｴｩｬｯＬ＠ isopropilo y fenilo. Adem6s la presencia del 
Brupo NO permitia un estudio paralelo por medio de la espec-
troscopia de infrarrojo pues la frecuencia de estiramiento 
de aQuel grupo es muy sensible al tipo de u n i6n(107). 
Se prosigui6 el ･ ｾ ｴｵ､ｩｯ＠ con un sistema cuya estructura 
electr6nic a e s muy similElr a los corntilejos anteriores, el 
i6n nitroprusia to, ｾ･Ｈｃ ｎ ＩＵｎＰＱ］＠ y que puede ser reducido 
quL;icamente, per-:-ni tiendo el estudio d.e lo s espectros de 
｡ｭ｢ｯ ｾＺＺｬ＠ sistema s . El pi'>oducto de reducci6n del [Fe(CF)5};O] =, 
que es inestable, fu& obtenido ensoluci6n, l a que fu& con-
gelada ｾ ｡ ｲ ｡＠ h a c er e fecto ｨ ｾｳｳ｢｡ｵ･ｲＬ＠ permitiendo verificar 
que es posible trabajar en estas condiciones. 
Durante l a realizaci6n de estos ｴｲ ｾ ｢｡ｪｯｳ＠ ｳｵｲｾｩＶ＠ el in-
terés de estudiar los tris di tiocarbalx, to s cle ? e( 111), 
((R2NCS2 )3Fel para ｬｯ ｾ＠ cuales 0hite et. a l.(161) habfan pos-
tulado un lnteresante e quilibrio entre fJr r:1Bs cO:Q e,stados 
fundamentales e lectr6nicos de distinta multiplicidad. Este 
eguilibrio se supuso, CODO se verá má s ad e lant e , debia afec -
ta '. la int eracc i6n ｣ｕ ＸＮ､Ｚｲ ｵ ｾＰ Ｑ ＸＮ ｲ＠ ｾ＠ de modo c¡ue ,se :;)ens6 en corre-
lacionar l a c itada iJro!)ieélad con ｬ｡ ｳＹ ｲｯ ｾ［ ｩ･､｡､･ｳ＠ ma <n&ticas 
de lo.s sU:3tancias. l ,,sta p¿<cte del trabajo conuujo, como se 
･ｸｰｬｩ｣｡ｲｾ＠ lueg o, al e studio de l os halo t is ditiocarbamatos 
de Fe(III), sustancias que presenten intere ¿J ntes fen6menos 
･ｬ･｣ｾｲＶｮｩ｣ｯｳＬ＠ vinculados a un spin to tal S de 3/2. 
En la espectroscopí& nuc lear de radiaci6n gamma ,exis-
ten varios parámetr os de ｩｮｴ ･ ｲｾ ｳ Ｌ＠ que se exnlicarán más a d e -
lante, junto 8. ｵｮｾ Ｉｲ･ ｶ･＠ ｾｾ･ｳ ｵｮ･ｮ＠ sobre ideas modernas acerca 
de la uni6n en comp lejo s 0uímicos, Luego re discut irán los 
sistemas estudiados, h ac iendo h incap i& en : i) relac ionar 
variaciones de efecto inductivo en los ligant es con p a Eéme-
, 
tros que se miden en eLecto , .;ossb auer y en otros tipos d e 
espectroscopias convencionales; ii) rediscutir la ｩ ｾｰ ｯｲｴ｡ｮＭ
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del estado de oxidación en la determinación de los pa-
rámetros d e efecto ｾ ｾｳｳ｢ ｡ ｵ･ｲ［＠ iii) relacionar separacio nes 
cuadru)olares con efectos de covalencia;iv) correlacionar 
separaciones cuadrupolares y estructuras el ectrónicas y si-
metría.En todos los casos se hará uso de otros métodos espec-
troscóricos y a clásicos para comparar la información eue se 
obtiene de e llos con la que s e obtiene de e fecto ｎ ｾｳｳ｢｡ｵｾｲ＠
y complementa rla. 
!..2. ｔ ［ ＢｓＡＮｅＮＮｾ｡ｳ＠ ｜ｌ ｾ Ｎ＠ __ ,:!-.g1-.ón qUÍi:üca. 
En las últim a s décadas han tomado gran a uge las teorías 
que tratan de explica r las propiedades fisicas y ｯｵｩ ｾ ｩ｣｡ｳ＠ de 
los cOTI1:)uestos el e coordinación, vinculadas con la presencia 
de capas incompl e tas de electrones ｾ＠ y f en los metales de 
transición. Una t eoria compl e ta c"leb e explicar: ･ｾｔＺＧ［･ｲ ｅ［ ｯｱｵ￭ｭｩﾭ
ca, ･ｳｴ｡｢ｩｬｩ､ｾ､＠ d e d e terminados estados de ox idación, prople-
dades espectroscópicas, magn e toquL ' icas , etc. 
La p:ci :cra de las teorías que se mencionarán es la de 
campo cristalino o teoría el ctrostática(44,121) gue conside-
ra que el ión d.el metal de transición está suj e to a un campo 
electros tático, p roducido por las moléculas y iones que lo 
rodean, cOl1side cando en la Gen Eralidad de 10i3 c a sos solo los 
primeros vecinos. S e trata d e un potencial d e perturbación 
origin·- do por las carS2s negativas o los dipolos de aquellas 
moléculas o iones y (,ue se d e lJ o 'ünan ligan tes. 
El pot 0ncial d e perturb aciSn tiene dos ef ectos fund a men-
tdles sobre los orbitales d : 
i) un ef ecto g lobal sobre todos ellos, ｯｲｩ ｾ ｩｮ｡ｬｭ･ｮｴ･＠ deg enera-
dos. Es te efecto consist e en aumentar la energia de todos los 
ｮｩｶ･ｬ ｾ ｳ＠ por igual y ｦｩｳｩ｣｡ｾ ｅ ｮｴ･＠ se puede visualizar ｣ｯｾｯ＠ la 
desestabilización de los el e ctrones del ión central por las 
cargas negativas que lo rodean y que hacen di s minuir el po-
tGncial d s ioni zación d e aquellos electrones. Este efecto no 
rompe la (; ･ ［ ｾ＠ t:nerac iÓp de los orbital es d. 
ii) El SG3Undo efecto depende de la distribución d e los 1i-
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gantes alrededor del átomo central y afecta en forma dife-
ｾ･ｮｴ･＠ las en0rgias d a los distintos orbitales, rompiendo en 
mayor o menor grado l a d cgc n ,·;rac ión. 
Se ejemplificará el proceso para e l caso de un cor:.mlcjo ｾ Ｎ ＡｾＺｲＮＺ＠
- o 
octaodrico, con los ligantes en los puntos (±a;O¡O) ;(O;±a¡O) 
y (O;O;*a) y el ión m0t61icc en el ｯｲｩ ｾ･ｮ＠ del sist ema te coor-
denadas cartesia nas ortogonales. Es evident e que los orbita-
les d
z
2 y dx2_v2 ti enen una apreciable a mplitud a lo largo de 
J 
los ejes! y ! e Y resp ec tivamente (Fig.l.2.1.) por lo que la 
cncrg1a de un e l Gct rón en esos orbitales es sustancialmente 
mayor que la c n er g ia p romed io. Por e l contrario un electrón 
ｾｮ＠ los orbitalc3 el ,d v d ti en0 cncrgia menor oue el xy xz J yz ｾ＠
promedio ｰｵｾｾ＠ ｾｳｴｯｳ＠ orbitales evitan la zona d e mayor densi-
dad de carga d0 los ｬｩ ｾ ｡ｮｴ･ｳＮｐｯｲ＠ la simetria del problema (S 
evidente que es tos tres ｾｬｴｩ ｨｬｯ ｳ＠ orbitales pdr2manecen degene-
rados entre si, mientras qu e con los dos primeros sucede lo 
mismo, como se puede comr¡rc nder s i se piensa que 81 orbital 
d 2 2 es una ｣ｯｾ｢ｩｮ｡｣ｩ￳ｮ＠ lineal de los orbitales d
x
2 y d y 2 x -y (76). La fig. 1.2.2. re s um e lo dicho anteriorwEnte. 
Posteriore s ､･ｾ［｣｣ｮｳｯｳ＠ de la simetria del complGjo, romp en 
aún más la degeneración • 
.,." 1 d' t' "d ' O J!.in e_ caso e Slme rla oC'cae rlcél, ;r:ru;::;o 11 
ria '48), es usual ､ｾ ｮｯ ｭ ｩｮ｡ｲ＠ los orbitales d , 
, xy d Y d xz yz 
como ｴＲｾ＠ y los restantes como ero La separación 
ｾ＠ 6 
entre ambos 
nivel :jS se lla'.lél t::. o 10 Dq (121). l,os nivel es t 2g están 2/5 t::. 
por debajo ､ｾ＠ 12 energ ia de lo s niveles sin perturbar y los 
eg P/ 5/1 por encima. Esto se p u ed e vislumbrar de la siguiente 
manera: ｳｵｰ￳ｮｧ ｡ ｾ ･＠ que un catión con 10 electrones Está en el 
centro de una esfera hueca cuyo réldio es i g ua l a la distancia 
internucl oar í 't- X y que una célrga de 6 veces la car;.:;a de X es-
tá distribuida uniformemente sobre la esfera. En este ambiente 
esf6ricamente ｳｩｭｾｴｲｩ｣ｯＬ＠ los orbitales d siguGn deg enerados 
entre si ( punto i). La encrgia del ｳ ｩｳｴ･ ｭ ｾ＠ ión-esfera carga-
da ｴｩ･ｮｾ＠ un valor definido que no varia si la carga e n vez de 
' ; .......... --
+ 
\ 
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Deses t abili7a -
ción ¿e el ec -
trones en or- trones en or -
bita l es s y p. b i ta l es d 
Desdobl ami en-
to en un ca m-
po cri s talino 
d e s i met ría 
octaéo. rica 
Fi Z.I. 2 . 2 . Enerr:' 1. 3. dé UD j_ón y ('. C; S U eSiere;. de ｣ｯｯｊＮＮｾ￳ ｩ ｲｾ｡｣ ｩ￳ｮ＠ se:;ún e l 
esc:uem& 0. e C0.I",.)O ccj s ｾ｡ｬ＠ ino 
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estar distribuida sobre la esfera está puesta e n seis cargas 
puntuales, dispuestas en los vértices de un octaédro regular. 
Esto L:'plica que el aumento de energía que sufren los 4 elec-
trones eg deb e ser ･ｸ｡｣ｴ｡ｭ･ｮｴｾ＠ compensado por la disminuci6n 
de ･ｮｾｲｧｩ｡＠ dE los s e is el e ctrones t 2 ' de modo qu e la estabi-g 
lizaci6n total d e esos seis el e ctrone s d e be ser tal que: 
-6x + 4y = O y x+y = D , 
ｃｾ ｾｓ＠ Ｇｳ ｴ ｾ Ｑ Ｉ ｩｬｩｺ Ｚ｟ｾ ｣ｩＶｮ＠ d e Ｎｾｶｳ＠ ｯｲＧＨＩｩｴ Ｎ ｾ ｬ ｣Ｚ ｳ＠ "g y x os 
la l.stabiliz&ci6n ､ Ｒ Ｑｯ ｳ ｾ＠ Ｌ､ ｾ＠ mod o que x =2 / 5ó 0 ｹ］ＳＯ Ｕｾ Ｌ＠¿g 
como ,se pued e ver en la Fig.l.2.2 
Para poder apre ciar l e e structura e l ectr6nica de un ｣ｯｭｾ＠
pIejo octaédrico y las transicione s 6pticas qu e pued e sufrir, 
nec0sario e studiar cuales son los factores qu e determinan 
distribuci6n de e lectrones entre los orbitales t 2g y e en 
-o g 
estado e lectr6nico fundam enta l. 
Hay dos factor e s que considerar simultáneamente : 1) la 
tendtncia de los electrones a ocupar, dentro d e lo posibl e , 
los orbitales d e me nor energía y ii) la t endencia d e los el c c- ｾ＠
troncs a ir a orbitales distintos con sus spins paralelos, 
ｰｵｾｳｴｯ＠ que esto implica una menor energía electrostática re-
pulsiva y una en ergía de intercambio más favorabl e , que tien-
dE: a alincar los spins en e S,l forma . (Frincipiode Hund) (76). 
En el caso de un ión c entral con estructura dI el el ectrón 
evidentemente ocupará un orbital t 2g y podría ser excitado a 
un nivel e • Est a transición se v erifica a una en Grgía d e 
20.400cm-
lg
pa r a el ｔｩＨｈＲＰＩｾＫ＠ (121 b) aunque mecánico-cuánti-
camente esté prohibida por iequerimi entos d e sime tría(R egla de 
Laporte)(121). El valor de 20.400 cm- l implica que la s e para-
ción de ambos niv e l e s e s d e l orde n de las 60 kcal / mol. (V e r 
Si hay dos o tres el e ctrones las configuraciones 
y t 2
3 respectivame nte sin que exista conflicto entre g . 
serán t 2 2g 
los dos 
factores enunciados previamente. En el caso d e qu e hubi era qu e 
ubicar cuatro 2. siet e electrone s, se dan dos posibilidad e s en 
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caso (tabla 1.2.1): o bien se ubican tantos e lectrones 
es posible en los orbitales t 2g o bicn se los distribu-
､ ｾ＠ modo de t ener el ｭｾｸｩｲｮｯ＠ ｮｾｭ･ｲｯ＠ de spins paralelos. La 
ra d e las posibilidade s se verifica si la separcción 6 
la segunda si 8S pequefia. 6 depende fundamental-
te de lé: naturéüeza del liga nte::, d e l metal, de su carga 
en general c . mayor cua nto mayor sea esta carga (34). 
el caso Qu e 6 fuer a rela tivamente peque50 no si empre es 
posible asign2r un ｮｾｭ･ｲｯ＠ entero de e lectrones a los grupos 
de orbitales t 2g y cg ' pues e l término dt., repulsión el ectró-
nica del Hamiltoniano mezcla esta dos proveni entes de diferen-
tes ocupaciones de aquellos dos grupos de orbit a les (8,54) o 
Es evid ente que en e l caso en Que se tengan ocho o nu eve 
electrones no hay ning6n problema pues e l estado ･ ｬｾ｣ｴｲ￳ｮｩ｣ｯ＠
ｬｾｯｲ＠ dos o un agujeros en la cape ª-, que e starán 
Gl nivol e 
gO 4 5 6 7 
RcsumiEmdo entonccs, para los casos d ｾ＠ d , d ,y d exis-
ten dos CJ SOS posibl e s cuyo reconocimiento s e podrá efectuar 
en principio por medio de las medidas de susceptibilidad 
magn(tica, que reflejan cuál es el spin total S d El complejo. 
tos dos casos se denominan d e alto y de bajo spin, seg6n 
e este número cuántico sea 81 máxii lo o e l mínimo. Casos 
se presenta n p dra complejos octaédricos según 
a unque 61timarnente parece haberse encontrado 
con 8=1 para hierro divalente con coordinación hexa-
valente (105). Por otra parte si la simetría es menor que Oh 
puedon encontrarse casos int e rmedios, como se dcrruestrél teó-
ricamente (73,74) y lo corrobora la experiencia(75,84). Esto 
tambi6n pueda suceder si los complejos no son mononucleares, 
decir si h 2,y intETacción entre dos o f¡ 2..S átomos mGtálicos. 
COEIO y,:! se p untualizara, en un complejo octaédrico de bajo 
spin, el campo fu erza a los electrones al triplete de orbita-
les tJnto como sea compatible con el principio d e exclusi6n 
Pauli. Hay una ganancia r esulta ntE de energía orbital que 
compcnsauJ en parte por la energía d\', repulsión entre los 
TOe 1 ｃ Ｒｾｭｰｏ＠ Ligant e 1 rr lC o.mpo Ligant e r G d débil '. ! fuert e -, 
t 2g .fii, t 2 c-' eg <"r' 
Ｌ ｾ＠ J 






1 LL_ 1 O 
-. ｾ＠
--
3 ' L1 __ 'l_ 3 LLL 3 O --
--
4 LLL ｾ＠ 6 Uii 3 tI L_ 
--
5 LL'L L'1_ 10 Uli1_ 4 2ó 
- ,-
6 uLl lL 10 U_ 'UU 6 '"' c.'-.I 
7 1JU't_ 1_l 11 UtiU 'L- 9 6, 
8 ,UU11 1L L 13 U'UU ll_ 13 O 
9 uUU lii 16 UliU 11l 16 O 
I 
I ; 
N= número de pares de electrones con sp ins pa-
ralelos. 
G= gananc i a en energ í a orbit a l en campos ｬｩ ｾ｡ ｮｴ ･ ｳ＠
fuertes. 
Tabla 1.2.1. Arreglos de el ectrones d en complejos octa-
édricos' 
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ectrones ª. Esta en ergía de r c pulsi6n surge por dos ｣｡ ｵｾ ｴＮＵ Ｚ＠
) mayor cercanía de los e lectrones , lo que ocasiona un ｡ｾﾭ
nto de la energía de repulsi6n coulombiana y b) la ･ｮ･ｲｧｾｾ＠
de intercambio (76) ,qu e es nul a para todo par dc e l ectronEs 
con spins ｡ｮｴｩｰ ｾ ｲ｡ｬ ｣ ｬｯｳ＠ y disminuy e para todo par de electro-
nes con spins paralelos, produciendo una es tabilizaci6n extra. 
Como es evidente ( TE:-bl a 1.2.1) h 2.y un mayor número de pares 
de electrones con spins paralelos en un complejo de ｡ｬｾｯ＠ spin 
que en uno d e baj o spin de modo que l a energ i 8. de int ercar.'1 b io 
favorece a los complejos de alto spin. 
Si se r epresenta por rr l a e n e rgía media d e a par cami ento d e 
d se"podr& escribir: 
rr == rr + rr c e 
donde xc,la ｣ｯｭ ｾ ｯ ｮ･ｮｴ･＠ coulombiana,varía poco entr e los dis-
t · t d n , 1 t' . , 
ｾｮ＠ os casos ,no aS l a componen e cuantlca rr r , que Varl 8. 
e 
apreciabl ement e , como se ｡ｮ｡ｬｩｺ｡ｲｾ＠ a continuaci6n: 
Si se representa por .. ｾ＠ y (: a los dos número s cuánticos de pro-
yecci6n d e spin, las configuraciones d 5 y d 6 de alto spin 
serán (t2 q)3 (e Q,)2 y (t2 ｾＩＳ＠ (t 2 ｾＩｬＨ･＠ 0,)2 para las cuales g g g g g 
hay respec tivament e di ez pares d e electrones con spins para -
lelos. En e l caso de compl ejos de bajo spin l a s configuracio-
nes son: (t2 ｾＩＳ＠ (t2 ())2 y (t 2 ｾＩＳ＠ (t2 0)3 que correspond en g g g g 
a cua tro y seis pare s respectivamente. Esto indica que la p 
pérdida de energía de intercambio es mayor para un sistema 
d5 que para unod6 0 sea que se nec esita un campo cristalino 
mayor para el pasaje alto spin-bajo spin en el caso d 5 que 
en €l d e un sistema d 6 • 
En bas e a lo visto anteriorment e no e s i16gico pensar eue 
es posibl e encontrar casos e n los cua l es 6 y rr s ean d e l mismo 
ord8n, es decir pu edan coexistir formas magnética s d e alto y 
bajo spin o como se prefi e r e ll a marlos,is6meros magnét i cos . 
Si se dcsro calcular contribuciones orbitales a las p ro-
piedades magn ¿ ticas, anisotropía ｭ｡ｧｮＶｴｩ｣ｾ＠ o justificar es-
tructuras hip erfina s d e distintos tipos d e e sp ectros, s e ･ ｮｾ＠
cucntra qu e la simple teoría de campo cristalino no e s ｡ｰ ｲｯｾ＠
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• Esto surge principalmente de la hipótesis básica 
interacción entre el ión metálico y los aniones o di-
os que lo rodean es puramente electrostática, o sea que 
s orbitales del ión no se mezclan con los orbitales de los 
es el caso, pues los electrones del metal 
los ligantes no permanecen localizados en sus orbitales 
se delocalizan sobre todo el complejo. 
teoria del campo ligante parte del criterio de la teoria 
cristalino y toma en cuenta la delocalización elec-
ica, permitiendo que electrones del metal puedan estar 
e los átomos de los ligantes y viceversa. Estos dos 
valores de la repulsi6n intere1eétr6ni-
originales del ión metálico,lo que se 
una disminución de los tre s parámetros más iopor-
es que describen el comportamiento de un ión metálico en 
complejo, a saber :,/\ constante de acoplamiento spin-6rbi ta, 
e parámetros de Racah. 
La constante de acoplamiento spin-órbita de sempeña un pa-
importante en la determinación de los momentos magnéticos 
especialmente cuando se desvian del valor Que se esperaria 
para un determinado número de spins sin aparear. En todos los 
complejos se encuentra que .A es del orden de 70-85% del valor 
del mismo parámetro en el ión libre (94). 
p <, rámetros de Racah (8,94) están vinculado s con l a sepa-
raci6n energética de los distintos estados de un átomo,pro-
venientes del acoplamiento Russell-Saunders(48). Para elec-
trones d son dos, lla mados B y C y están elegidos de tal mo-
do que la dif erencia de energia entre estados de la misma 
multiplicidad de spin sólo dependa de B, mientras que la ､ｩｾ＠
entre estados de distinta multiplicidad de spin de-
de combinaciones lineales de B y C. Se encu entra que 
ambos par6metros disminuyen a un valor del orden de 70 a 
80 % del v a lor para el ión libre. Esta alteración se mide 
en forma apropiada por el coeficiente 0,introducidO por 
-15-· 
(94) y que se define como el cociente entre las dis-
ias entre ｴｾｲｭｩｮｯｳ＠ ･ｮ･ｲｧｾｴｩ｣ｯｳ＠ del ｳｩｳｴ･ｾＲ＠ ión-ligantes, 
obre las distancias correspondi entes en e l ión libre. 
Se encuentra que e ste esquema de cálculo es apropiado si 
cantidad de recubrimi ento entre orbitales del metal y de 
s ligantes es mod t rada.Si por el contrario el recubrimiento 
pronunciado; s e debe recurrir a l a teoría de orbitales mo-
eculares. Esta teorí a presupone que hay superposición de or-
tales,en grado variabl e según el caso, s iempre que la sime-
ía del problema lo p ermita. El primer problema a resolver 
, qué orbitales de los ligant e s tienen la simetría apropia-
para combinarse con un determina do orbital del metal. El 
por medio de la teoría d e grupos. 
lineamientos generales del cálculo se ejemplificarán pa-
simetría octaédrica: 
Se encuentra, que desde el punto d e vista ･ｮ･ｲｧｾｴｩ｣ｯ＠ s610 
necesario considerar nuev e orbitales de valencia del metal, 
los cUdles seis tienen lóbulos a lo largo de las direccio-
nes metal-ligante y por lo tanto son aptos para uniones U 1i- , 
a saber, dz2, dx 2_y2, s, Px' Pz' Py· Por el otro lado hay tres 
orbitales, los d
xy ' dxz y dyz ' cuyos lóbulos están ori entados 
entre los ejes coordenados y que sólo son aptos para uni6n R. 
2) Se supone qu e cada uno de los ligantes posee un orbital, 
cuya naturaleza exacta no es necesario aclarar en esquemas se-
micuantitativos y qu e se combinan en s e is orbitales de sime-
tría apropiada, cada uno de los cuales puede interactuar con 
uno de los orbitales del metal, dando un orbital molecular li-
y otro antiligante, simbolizado con un asterisco (*)(9). 
3) Si los ligantes poseen ｴ｡ｭ｢ｩｾｮ＠ orbitales rr se debe efectuar 
el mismo procedimiento anteriormente descripto para los orbi-
# Por analogía al caso atómico, se llama uniones (j y R a las 

















orbitales d e 
los ligantes 
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Relac ión cualitativa entre orbitales atómicos 
moleculares en complejos octaédricos(despreciando unión TI) 
En la figura 1.2.3 se muestra un esquema de orbitales 
moleculares en el cual se ha despreciado unión TI. Si se tra-
ta de un ión d n es necesario entonces acomodar (n+12) elec-
trones, donde los doce restant es provienen de los ligant e s. 
Estos electrones entran en los seis orbitales ligantes que 
son los a lg , tlu(degenerado triplemente en la parte orbital) 
1 eg (degenerado doblem ente en la parte ｯｲ｢ｩｴ｡ｬｾ､ｯｮ､･＠ se ha 
usado la notación de la teoría de grupos (48). ｾｵ･､｡ｮ＠ n elec-
trones para ubicar en l os tr es orbitales ｾＬ＠ de simetria t 2g , 
Y ｾｮ＠ aquéllos orbitales antiligantes que tengan menor energía. 
que l a teoría de orbitales moleculares lleva a 
la misma división de nivel es que la teoría elec-
trostática. En ambos casos se tiene un triplete inferior t 2g 
y un duplete superior egO En ambas teorí a s el tripl e te está 
formado por orbitales puros del metal pE::l"O ahora ｬｯ ｾ＠ electro-
nes e tieneü cierta probabilidad d e Estar en los ,átomos li-g 
gantcs. 
estudio detallado (35,76) p ermit e 
ía Gntre los orbitales t 2 y e g g 
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ver que l a diferencia de 
está compuesta de varias 
a) la diferencia ､ｾ＠ en ergía de perturbación 
los ligant e s sobre ambos nive l es ; b) e l efecto de unión 
te-metal e n lo s orbitales e g ; c) e l efecto negativo de 
unión rr entre orbitales ocupados de los liga nt es y orbita-
t 2g y d)el ef ecto positivo de l a unión rr entre orbitales 
los d e los ligantes y los t 2g del metal ＨｨｬＭｾｌＩＨＹＴＩＮ＠
En este trabajo se usa rá preferentemente la teoría de or-
en algunos casos se recurrirá a 
argumentos cualitativos de la teoría del campo cristalino • 
• Efecto ｦｵｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠
El efecto ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ es una espectroscopía nuclear de r a -
gamma, emitidos por núcleos libres d e r etroc eso . AntGs de 
se había observado resonanc ia nuclear en distintas expe-
encia s. En ellas se compensaba la energía perdida por el 
gamma, debida al retroc eso sufrido por los núcl eos em i-
y absorbente Ｈｲ ｾｱ ｵ ･ ｲｩ､ｯ＠ por el principio de conservación 
momentos) mediante un rotor o bien po r medios térmicos(112). 
métodos ti enen,sin embargo, un inconv enient e muy 
a nul a tot a lmente su utilidad corno experimentos de 
a saber: ensanchan l a línea de emisión y absor-
encima de su valor natural(relacionado por el 
incert ez¿ con el tiempo de vida promedio (ij:)) y 
disminuyen la r esolución espec troscópica en for-
encontró que en ci ertos casos apropiados (118) 
o e l núcleo emisor forma parte d e un sólido, la en ergía 
cero, d e modo que se puede observar 
a ncho natural. 
llama tiempo de vida promedio;: a la suma d e los tiem-
existencia de los átomos de una especie, dividido por 
. n h 
de átomos y ti empo medioCl / 2 al tiempo necesario paT 
que la mita d d e los átomos de una muestra se desexciten.(96) 
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ＮＺＮ］Ｍ］ＮＮＮＺＺＮＮＮ］Ｎ］ＮＮＺＺＮＮ］ＮＮ［［ＺｾＺＺＮ］ＭＺＺＺＮＮ＠ de efectuar espectroscopí a de r ayos garnmo. 
tiGne un núcleo de masa m, con niv el es de en er g ía E2y El 
\ El) Y que al dec&er del es t ado exc it ado emit e un rayo 
de energía Ey , se puede encontrar mediante un cálculo 
en los principios de cons ervac ión de l a energía y del 
so, que su energía estará vinculada con la energía de la 
sición nuclear Eo por( 110,111): 
- )1/2 E(í= E ci - R ± 2(¿R (ec.l.l) 
la energía de r e troc eso del núcleo inicialmente en 
es su en erg í a cinética media, supuesta una distri-
6n maxwelliana ds velocidades para e l núcleo emisor.-
significa que l a r ad i ac ión emitida no será monocromática, 
que tendrá un espectro, centrado en Eo-R con un a ncho 
Ｔ｣ｴｒＩＱＯｾ＠ En forma similar se deduce que la energía necasa-
excitar un núcleo A del estado fundam enta l al exc i-
es: 
Ｈｅ｣ＮｬＬＲｾ＠
decir que es una distripución centrada en Eo+ R, con ancho 
4([R)1/2. De aquí se deduce que el a ncho dGl espectro de 
s gamma deja de ser el ancho natural d e línea 1 ,vincula-
como ya se ha dicho, con el t :ucmpo de vida promedio '2, del 
ado excitado por: 
ｲｾ＠ '2 ｾｦｩ＠ o bien l.?,0.693 fi (1.3) 
e 2 1/2 ti empo de vida medio. t 1/2 
En la tabla 1.3.1. se resumen parámetros vinculados al 
ecto ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ para un caso típico, Fe57 • Se aprecia a par-
de estos datos que para un r ayo gamma emitido por un nú-
eo llbrc, el despl azami ento R del centro del espec tro y el 
ﾡｴａＦ ＢＧｾＢＧｊＬＮＮＮＬｨ｡ｲｮｩ･ｮｴｯ＠ D por efec to Doppler t É:rmico son compara bl es ｾ＠
título comp8.rativo se r Gsumen datos típicos para esp(;ctros 
icos en l .':. t ab l a 1. 3 .2.Se puede apreciar que en el C8.S0 
el ensanchamiento ｾ＠ es considerable pero e l desplaza-
dll centro de gravedad no. Si se vuelve a l a radiaci6n 
ｳ ｾ＠ apr ec ia que los espect ros de 0rnisión y obsorc ión cs-
T A.BLA l. 3 . 1 • 
Farámetros del FeS'? vinculados con 
ｴｲ ｡ ｮ ｾ ｩ｣ｩｯｮ･Ｎ＠ nucleares(33) 
E ° = 1 ¡j- ,4 k ev . 
(:/2= 9,8x10-8 s. 
ｾ ｢ｵｮ､Ｒｮ｣ｩ｡＠ Fe57 =2,17% 
-3 R = 1,2 x 10 ev, 
- -2 
¿,?OOI( = 2, 6x1 O ev. 
° ffO K)= 0,9 
ｔａｂｌＺｾ＠
m = 57 U.IVi.A. 
r = 4, 6xlO--12kev. 
0(= 15 
ｾ＠ = 4(fR)1/2= 2,2 x 
_7: 
10 )ev. 
8D b = 420-470 °K e ye 
1.3.2. 
Parámetros tipicos para 
transiciones 6pti cas 
E 5 evo 
10-9 evo 
2 x 10-5ev. 
ID ::: 2:5 U . Ti . t ... 
ｾ＠ 2 r 0-2 
ｾＳＰＰＰｋ］＠ ,ox 1 eV , 
r -8 = 6 x 10 evo 
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centrados en Eo-R y Eo+R r e spectiva ment e con un nncho 
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Fig.l.3.1. Di st ribución de energ í a de l os fotones emitidos; 
b) idem , n ecesaria para 8XC i tar un núc l eo del est a do funda-
ment L. l a l exc it¿ do, prov eyendo l a en e r g í a d e r et roc e so R. 
que sólo h nbr6. absorc ión reson8.nte cuando Ｒｒｾ＠ 4(LR)1/2 (1.4) 
Esta es ｬ ｾ＠ r az ón por l a cual con &tomos libres no se puede 
hacer c.bsorción re .son ante de rayos gamma mientras Que sí es 
posibl e h a cGr r es onancia ópticPo 
La explicac ión d 8 porque 8 ｰｵ ｾ ｾ﾿＠ e ncontrar emisión y 
absorción resona nt e de rayos gamma. , se d e be buscar en qu e H 
tiende a ' cero cuando lo s núcleo s em isor y absorbent e perte-
nec(n a una r ed pue s l a en ergía de r e troceso GS repart ida 
sobre t odos sus átomos, d e modo que en es t e Co.so se cumple 
Ｚｾ＠ I' 21ac ión 1.4. 
Se h a supuesto tácitamGnte hasta e l momento que e l áto-
mo está ún r eposo en l a r ed y que ésta se mu ev 's como un todo. 
En rcnlida d l a situación es más complic ada pUGS l a red vibra 
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a l emit irse un rayo gamma se exciten es-
tados vibra cional es de l a r ed , en cuyo c aso e l ｧ｡ｭｾ｡＠ habrá 
perdido a l go de energ i a qu e habrá s ido c edida a l cristal. En 
este ｣ ｾｳｯ＠ e l rayo gamma os incapaz d e excit a r a l n6c1 80 en 
el estado fundamental. 
Se ｰｵ ｾ ､ ･＠ ､･ｾｯｳｴｲ｡ｲ＠ (58) que l a probabilidad de emi s i ón de 
rayos gamma que tengan toda l a en ergía de l a transición, e s -
tará du.da por: 
f = eXP!I- - 4rrE: < x 2 >"1 ( 1.5) 
\_ h 2c 2 J 
dond e f s e d enomina facto r de ｌ ｡ ｭ｢Ｍｍｾ ｳｳ ｢ ｡ ｵ ･ ｲＮ＠ Este factor ｰｵｾＭ
de s e r cal culado a partir de pr imeros principios suponi endo 
un mod e l o a d e cuado para l a r ed, p. e j. que se compor te como un 
sólido d e Dl:;by0 (42) . 
, // 2, En l a expr es i on a nt e rior x ; es l a compon ent e de l a a mplitud 
I 
｣ｵｾ､ｲ Ｕｴ ｩ ｣｡＠ med i a de l as vibra ciones del n6cl eo emisor en l a 
" . 2· direcc ion de em i sion d e l r a yo gamma. x .d0p endc d¿ l a t cm-
, ,/ 
pcratura y de la s fU 0rzas d e unión en e l sólido: a ma yor t em-2 . 
peratura , x .s mayor, y por e l contra rio, cuanto más fucr-
tffis on l as fU8rzas de u n ión de l n6cl eo a l a ma triz, menor LS 
" 2\ 
ｾ Ｎ ｾ＠ / • Du otra maner a , l a probabilidad f depende d G l a ener-
gía de l a ｲ ｾ ､ｩＲ｣ ｩ￳ｮＬ＠ d o la tcnpcratura y d e l tip o d e só lido . 
Para obtener un valor d e f próximo a l a unida d se r equi e r e 
Ｒ Ｚ Ｌ ｾＮ＠ - d 1 1 't d o d pues, qu e" XSéc. p e qu eno compa r n o con a ongl u a8 on a 
, , 
､ｾｬ＠ r ayo ｧ｡ｭｭ ｾ Ｌ＠ dado qU G EW/hc ］ＲｲｲＯｾ＠
- r 11 9 Pa r o. a l g unos n6cl E::o s, ｰ Ｎ ｾｪ Ｎ＠ ｆ ･ｾ Ｑ＠ y Sn é l efecto ｩ｜ｊ ｾｳｳＭ
bau e r se pucd", observar f6cilmcnte a t cmpcratur .3, ｾｬｭ｢ ｩ ･ ｮｴ ･＠ y 
aún 8 t empcr a tura s clcvad2s ; por e l contrar io otros n6c l e os 
r equi Lr e.n ｴＸｭｰ ｾ ｲ ｾ＠ ture, s dE; l ordt:.n de l os 77 °K o de l os 4°K pa-
r a t e n e r un factor de ｌ ｡ ｭ｢Ｍ ｍ ｾｳｳ｢｡ｵ ･ ｲ＠ mediano.mente a l to , que 
permita e f ectua r observac iones . 
Como qusda d i cho mó. s arr iba cuando 1 & r Ecd no se excita , e l 
a ncho de l os niv E::: l es nucl ear e s es e l qu e dete r mina e l ancho 
d el c SJ:) 0ctro d e emisión.( 33 , 80) .Para un ti empo de v i da prome-
dio d e 10-7 s . correspondG un a ncho do a lrededor d e 10-9cv , 
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seis ｾｲ､￩ｮ ｣ｳ＠ dé magnitud más pequ eño qu e para el caso 
en que ln red se excita, pues l as energías típicas de vibra-
ción de l a red son de 10-2a 10-3evo 
Una buena med ida d e l a r esolución de ｬ ｾ＠ línea es t á d ada 
el cociente del ancho de ｬｾｮ ･｡＠ sobr e ｬ ｾ＠ energía total 
del r ay o ｧ｡ｾｾ｡＠ (158). Pa r a e l Fe 57 este coc i en t e es del ord en 
de 10-13 , es decir qu e l a ener g í a de l r ay o gamma está d efini-
da ｨ ｾ ｳｴ ｡＠ una part e en 1013 , con l o cual constituye l a r a di a -
ci6n e l bctromagnttica mejor definida. 
Otros r equisit os qu e d eben r e unir lo s nucl e ido s para ser 
6til es e n efecto ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲＬｳｯｮＺ＠
i) El ti empo de vida p romed io del est ado exc itado debe estar 
-6 -12 
en el r a n go de 10 · a 10 s.En e l extremo de ti empos l a rgos 
de este r anso ｬ ｾｳ＠ condic i one s ･ｸｰ･ ｲｩ ｾ･ ｮｴ ｡ ｬ ･ｳ＠ son muy drá st i-
cas ｭｩ ･ ｮｴｲ ｾ ｳ＠ qu e en e l extremo de l os ti empo s cort os , el a n-
cho es excesivo y se p ierde la utilidad ･ｾｰ･｣ ｴｲｯ ｳ｣￳ ｰｩ｣ ｮ＠ d e l 
métod o. 
ii) La en 2rgín de l a transición deb e es t a r en e l r a ngo de 5 
él 200 k ev.Pa r él e n e r g í as baja .': se prbs entan problemas de r eso -
lución ocas i onados por l a r ad i ac ión de fondo forma da po r rayos 
gamma ､ｾ＠ baja en e rgía. En genera l rad i ac i ones de baj e en e r g ía 
tampoc o c umpl en con e l r equerimiento del tiempo de vida p r o -
medi o adec uad o. Transiciones de a lta ener g í u tienen e l incon-
v enient e de t ener fracciones libres d e r e troceso muy bajas 
por l o que el efecto puede n o ser observado . 
iii) Otro r equer imi en to importa n te est á dado por l a a bunda n-
cia dE los n6cleos absorb entes en su estad o fund a ment a l.Este 
ｰｲｯ｢ｬ ･ｭｾ＠ se puede r esolv e r por medio d e l enriquecimiento is o-
tópico , tal como se p l a nt e ó en par tes d e e ste tr2bajo. 
iV) Es 6til pero no imp r Gsc indibl e que e l nucl e i do con qu e se 
traba je tenga un precursor d e vida ｾ ･､ ｩ ｡＠ larga , d e modo que 
no h &ya que pr eparar contínuament e f u ent e nu ev a s. Es t e es e l 
caso de l C057 y d e l snl1 9 c uyas v i dos med i as son 267 y 250 
días respectiva ment o . 
v) Otro r equi Sit o i mporta nte e s una sección eficaz a lta para 
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emisión gamma, lo que implica un coeficiente de conversión in-
-!/-
terna,T ba jo (58). 
v) Faré} maximizar e l efecto de resonancia es im.port a nt E:: medir 
realmente sólo la radiac ión gamma y evita r rayos x, r a di ac ión 
dispersada , e tc.( 8 0) que conjuntamente con la r ad i ación de fon-
do y e l ruido del detector sirvEn para diluir e l ef ect o de r c -
sonanc i8.. 
Como en toda otra experiencia de resona ncia ｬ ｾ＠ r e solución qu e 
se puu.l.e obtener está r e lacionada en f orma inv ersa con e l an-
cho ele línea . Puesto ｱｕＨｾ＠ e l c:tnc ho de línea es té. relac ionado 
con el ｮｾｭ･ｲｯ＠ de htomos absorb ent es situados en el camino 
6ptico, como lo demostraron 8hirley et.al(137) y como e l 
efecto relativo l t Gmb ién depende ､ｾｬ＠ ｮｾｭ･ｲｯ＠ d8 6tomos capa-
ces de absorber, 8S importa nte ll egar a un compromiso entre 
1 altos y una lín ea ancha e l bajos y una línea angosta(Fi-
gura l. 3 . 2 . ) 
N° de /1, 
cuentas 
'-\\II/í\ //-
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ｆｩｧＮｬｾＳＮＲＮ＠ Esq u ema de un espect ro M6ssbauer (nomenclatura e n 
el texto) 
¡-rr-coeficient e de conversión int erna es un parámetro que mi-
de l a relac ión de ｾｦ ･｣ｴ ｩｶｩ､ ｡ ､＠ con la cual un ｮｾ｣ｬ ･ｯ＠ se desex-
cita por el mecanismo d e conversión int e rna,r cspecto del de 
, " 
effilSlon g i3. mme . • 
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puede ser logrado variando e l 0spesor de la ｭｵ･ｳ ｴｲｾ＠
entonces qUE. la magnitud del efecto rel8.t ivo obser-
ado, no es una magnitud fu.nóamental p0r se, sino que d epend e de 
iables tal es corno 1 2 fr acc i6n de c u enta s que se d eba a rayos 
libres d G r et roc eso , emitidos por 1 8. fuente y que sólo en 
determinadas condiciones puede ser rel ac ionada l a magnitud 
de la nbsorci6n con el factor de ｌ ｡ｭ ｢Ｍｍｾｳｳ｢ ｡ｵ･ ｲＮＨＱＵＬＸＳＩ＠
Además de aque llos inconvenientes intrínsecos de l a muestra pue-
den surgir inconvenientmpropios del dispositivo experimental, 
como ser efectos de ángulo s61ido, tal que e l detector perciba 
también l a r ad iación dispersada -(80) o efectos de tiempo muerto 
del contador, es decir que lleguen al detector pulsos separados 
por UI espacio de tiempo menor que el d e resoluci6n del instru-
ment o (158 ). 
Se h a visto en la secci6n anterior que en determinadas condi-
ciones es ｝ｾ ｯｳｩ｢ｬ･＠ e fectua r reson8.ncia con rayos gamma. Par a que 
esto pueda ser de utilidad es nec esario barrer las energías en 
Un entorno de ｅｾ＠ de modo de efectuar un espec tro de absorción,es 




Para el caso del Fe 57 se h a visto que e l ancho de línea e s 
orden de los 10-8ev . mientras que l E:. ｴｲ｡ｮｾｩＶｮ＠ lo es del or-
4 de 10 ev., de modo que habría que medir la magnitud del efec-
to en función de la energía en un rango aproximad o d e : 
4 - 8L 4 -8 10 - 10 ＧＺＢＧｅｴＮｾｬｏ＠ + 10 (en ev.) 
o sea que h8.y que r eso lver e l problema d e c6mo variar y medir 
1 , . . , -8 , a energ l a con un a preclslon de 10 ev, cuando los espectrome-
tros ｵｳｵ ｾ ｬ ･ｳ＠ sólo ti e n en una resoluci6n de 1 evo 
El m6todo que se empl ea es imprimir al a bsorbent e una veloci-
dad relativa al emisor,de modo qu e e l rayo gamma que ll ega a l 
absorbente está af ectado de una vnriación de su energía,debida 
al efecto Doppler y que está dada por: 
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(1,.6. ) 
es la velocidad relativ a absorb ent e -emisor y c la ve-
de l a luz. 
a producir una variación de L :, energía del r ayo g8.mma del 
en de 10-8 ev para l a radiaci6n de 14,4 kev del Fe57 , se nE-
del orden de los 0,01 cm/s como surge de 
6cu,'ción 1.6. 
Como en cua lqui e r otro tipo de sspectroscopía e l disposi-
vo experimental consta de un emisor, un absorbente y un de-
ector y se desea medir el contaje de los r ayo s gammas en fun-
6n de la velocidad rel at iva fU f nte-absorbente. 
El emisor debe contar permanentemente con n6cleos e n esta -
do excitado . Para el caso del F e 57 se parte entonces de la ma-
dre r adioativa que es e l C0 57 que decaeseg6n el esquema de la 
figura 1.3.3. El emisor se prepara incorpora ndo pequeñas can-
tidades de C057a una matriz, en general un metal de transición, 
no ferromagn&tico.Los principa les r equerimi ento s son: que el 
factor f ,de Lamb-lVlossbauer, sea grande y que l e: línea seD lo más 
angost a posible.Fuentes apropiadas qu e se usaron en este traba-




(,= 267 días 
1=5/2- Fe57 
1 1,23 x 105 ev . 1==3/2-
! 4 1=1/2- 1,44 x 10 QV 
57 
Fig. 1.3.3. Esquema de decaimiento del Co 
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El s.bsorbente debe contener núcl eos en e l estodo fund?,men-
incorpora dos en una matriz s61ida. En e l ｣ｾｳｯ＠ del Fe, en 
generalidad de los casos 6S suficiente usa r hi erro natural 
alrededor de 2% de Fe57 (Tabla.l.3.1.).Con otros 
no ｾｳ＠ ese el caso. 
En l a figura 1.3.4. se muestra en forma esquem5tica el 
usado . Se debe tener presente oue lo que se desea ob-
tener es el número de r ayos gélrnmn qUe ll ega por unid'ad de 
tiempo a l ､ ｾｴ･｣ｴ ｯｲ＠ y que hm s ido emitidos ｣ｵ ｾ ｮ､ｯ＠ lél v e locidad 
relativa fuente/absorbente eS v. El movimiento re12tivo se 
producE. por medio de un pRrlante al c u ' l va unida l a fuente 
en formn solidaria, r e duci endo al minimo l &s vibraciones. 
El sist ema de detecci6n emite un pulso de al tura fija cada 
vez que un r ayo gamma ( de 14,4 kev si se ｵｳ ｾ＠ Fe 57 ) ll ega a 
ｾｬＮ＠ Se debe discriminar esos pulsos de acuerdo a l a velocidad 
con que se movia la fuente n I ser emitidos. Pa r a ello se uti-
lizo. un método eue hace a cada pulso prcporcional a dicha ve-
locidad lo que se hace introduciendo en un modulador una se-
ñal, proveniente del ristema en mov imi ento, proporcional en 
cada insta nte a l a velocidad y en l a otra entrada del mdd u-
lador, los pulsos provenientes del sistema de det e cción, de 
modo de obtener a l a salida del modulador los pulsos dessados. 
Si se cu enta e l número de pulsos de altura e ntre h y h+dh se 
ti en e e l número de rayos gamma que atravesaron el o.bsorbentc 
cuando lo. fuente se movia con velocidades entre v y v+dv. 
El parlante se a limenta con una sefial parabó lic a proveniente 
de un ｧ﾿ｮ･ ｲｾ､ｯｲ＠ de onda triangular cuya se6al de salida ha si-
do ｩｮｴ ･ｧ ｲ ｣ＺＺ ｾ ､｡Ｎ＠ Como e l parlante es un (demento derivador, sien-
do el movimiento función parabólica del tiempo, la velocidad 
vJria r á linealmente.De este modo se sabe que a incrementos 
igua l es ､ ｾ＠ velocidades corresponden periodos te ti empo igual es 
o S82 que e l núm ero de cuent2s halladas para variaciones igua-
les en l a velocidad son ､ｩｲ ･ ｣ｴ｡ｾ･ｮｴ･＠ comparables entr e si. 
La operación de contar pulsos con a lturas entre h y h+dh se 
efectú a c:mtomát i cament e por med io de un mul ticanal "NUCLEAR 
---- -------- ---
Generador 
'-_ .• . -.._-----' 
i 
r ·- ----'-- : 
!Amplificador : 
! I 
Ｇ ＭＭＭ Ｍ ＭｾＭＭＭＭ Ｍ
Fuente 
I 
Ｏｾ｢ ｳ ｯｲ Ｍ ﾷ＠
bente 
1\ 
Ｏ ｾ ｉ＠ 1: :-''-, 
I I - ' : :: :,_ 1-- "--- -
......... J :.</ 
¡parl antes ; 




'L--- --r' ｉｆｲ ･｡ ｭ ｰ ｬｩｦｩ ｣ｾ＠ \' 
'- ----- L _----"'d::..:o:,:r=---__ -' 
Fototubo - I 
.__ --1-1 ｾ＠
! !UIlPlificaclor ! 
---- j - - --
, 
I 
--- - ---- - - -i 
, ＡＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭＭｾ＠
Se lector 
___  J___ ---'-
! i r.lodulador 
"'- ｕｾ ｬ＠ ticani.:.'.l I 
ｾＭＭＭＭＭＭＭＧ＠
Fig.l.304. DiéJgrama en bloque del eCjuipo para :r<:fec to 
l.;(5ssba'Jer 
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D.i\TA 11 de 512 cuna l e s. 
Como l a velocidad ｶ ｾ ｲｩ Ｒ＠ periódic amente entre v y -ven 
. max ma x 
forme. lineal (función diente dE; sierra) el mul tic D, n o. l bo.rre en 
periodos suc esiv os todo el rnng o d e velocid0des, a cumulando 
cuenta s, de modo que pa r a disminuir el error estadistico sólo 
se necesite conto_r un ti empo suficientementE; l a rgo. 
ＱＮＳＮＳｾ＠ Par2mé' tros de ｩｮｴ･ｲｾｳ＠ gu1r:lico y físico. 
Ya en l e. primer p2rte d e e ste cé',pítulo se ha dicho qu e l a 
utilid 1.d principa l del ef ecto I\iiossbauer estriba en poder medir 
las p e quefi j s va ri a cione s qu e modificaD l a en ergia de l a tra nsi-
ción nucl ear. 
Aquell o s int eracciones son: a ) e l corrimi ento isom[rico (isomer 
sbift 1.S.) producido por l a interacción ¿ntre l a distribuci6n 
de ca rga nuclear y l a densidad de carga extranuclea r. Es ta in-
teracción e s originc.d n. fundo.mentalm ent e por electrone s §.;b) l a 
inter.s. cc ión entr e e l momento G.U0drupo1 3.r eléctrico del núc leo 
y el gradiente d e c a mpo e l&ctrico producido ya s eu por los 
electrones vecinos como por e l r E;s to d e c a rga s d e l a r ed; c)la 
. interacción entr e e l momento dipol a r ma gnético d e l núcleo y e l 
campo mo.gnético él que est6 sometido. 
Tadas est o.s int eracciones - se8.n magnÉtic a s o electrostáti-
｣ｾｳＭ s e producen entre el núcl e o y los electrone s extrJnuclea r e s 
y modific a n l a en ergia de los nivE;les nuclear es. La magnitud 
de estas intera ccione s es t a l qu e va rian l o. ener g í a d e l rnyo 
gamrn3 en 10-7 a 10-9 ev, lo qu e , como y a s e ha dicho, no e s d e -
tectable Con e spectr6metros convencionales. Sin embargo 8sta s 
ｶ｡ｲｩ ｾ ｣ｩｯｮ ･ｳ＠ son detectables por ･ｳｰｾ｣ｴｲｯｳ｣ｯｰ￭ ｡＠ ｾ Ｕｳｳ｢ｯＮｵ･ｲ＠ pu es-
to eue e l a ncho na tural d el niv e l excitado es mucho menor que 
ｾＷ＠ 12 
esa ｶ ｵ ｲｩ ｾ ｣ｩ￳ｮＬ＠ p . e j. en el c a so del Fe/ , del orden de 10-
ev Ｈｔ ｾ ｢ｬ ｡＠ 1.3.1) Esta ｴｾ｣ｮｩ｣ ｡＠ es pues ,d2 gr a n sensibilida d sin 
ser d e gr a n Gxactitud da do qu e en ｮｩｮｧｾｮ＠ mom Ento se ll ega a 
conoc er ｬ ｾ＠ energía d e 18 transici6n con 15 f í g itos. 
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1.3.3.1. Corrimientos isoméricos 
Debido a ls interacción electrostáticn entre la c&rga 
electrónica y la distribución de carga nuclear, la energla 
de los niveles nucleares se corre respecto de la que tendrían 
8S0S niveles en ausenciu de interacci6n.El corrimiento difie-
re para co.do. uno de los niveles pues el núcleo var1a su tama-
ño al ce,mbic.r de csto..do energético (17,lÜl).En 18. figuro.. 
1.3.5. se muestra la variación de energía de los niveles fun-
damental y excitado para un núcleo supuesto puntual (El y E2 ) 
Y para el núcleo real (Ei y ｅｾＩＮ＠ dEly dE2 son los t&rminos de 
corrGcci6n,debido S a la difer€n te interacción electrostática 
entre electrones y el núcleo. 
Si se supone una distribución de carga uniforme dentro de un 
n6cleo Ｘｳｦｾｲｩ｣ｯ＠ de r6dio R, entonces estas correcciones es-
tán dadas por(136): 
dE .=2n: Z ･Ｒｒｾ＠ f,¡¡ (0)J2 (1.7.) J -- J Lr 5 
donde j puede ser 1 ó 2 según se trate del est2,do fundamental 
o del excitado respectivamente, Z es el número atómico, e la 
. carga del el ectrón y [VJ (O) J2 es el cuadrado de la func i6n 
de onda de los electrones en la posición del núcleo. 
'-T E' 2 dE2 E2 
I 








núcleo pun- núcleo fini-
tual to 
ｆｩｧＮｬｾＳＮＵＮ＠ Energía de los niveles nucleares para un núcleo 
puntual. ｾ＠ para uno de tamaño finito. 
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energia d e l rayo gamma emitido será: 
6E'= ｅｾ＠ -Ei =(E2-E l )+ (dE2-¿El ) (1.8.) 
6E' = Eo+ 2n:_ze 2 ＨｒｾＭｒｩＩ＠ [(¡;(O)] 2 (1.9.) 
5 
SI el ambiente quimico es el mismo en los estados fundamental 
y cxc i t ado. 
Sup6ngo.se que se quiere que un r o.yo gamma emitido por un emi-
sor S sea ｾ ｢ｳｯｲ｢ｩ､ｯ＠ por un absorbente A.Si los ｮｾ｣ｬ･ｯｳ＠ no per-
tenecen :} 6.tomos que forman parte de sólidos ｩｾｾｵ｡ｬ･ｳＬ＠ Y;(O) no 
ｳ･ｲｾＬ＠ en general , igua l en ambos casos y por lo tanto 6E' no 
sers. l a mi s me.. • 
Se tendr5 entonces: 
6 -28= Eo+ 2n 
5 
(1.10. ) 
donde (¡Js(O) es la función de ond2 de los e l ec trones en el 
emisor. Antlogamente para el ab sorbente: 
6El= Eo+ 2n (1.11.) 
5 
Si 6El -1 6ES habr( que a<;r egar o quitar energía 8 1 gamma emi-
tido por S para que pueda ser absorbido por A, es decir e l mi-
nimo de la curva de resona ncia ( actividad transmitida en fun-
ción de la energia d e l r a yo gamma) caer6 en ｡ｬｧｾｮ＠ valor dis-
tinto d e Eo. La dif erencia entre 6El y 6ES se denomina corri-
miento isomérico (r8 ) y está dada por: 
IS=ilEÁ -ilES =2n Ze Ｒｬ［ＧｾＭｒｦｾｾＨ＠ O 1 [2 ＭｉｾＨ＠ O lr 1 . 
5 A (1:12.) 
que Se pUE:dC' r Gescri bir como: 
con dR=R2-Rl 
(1.13. ) 
Esta ､ｩｦ ｣ ｲ ｾ ｮ｣ｩ ｡＠ se mide ha bitua lme nte en unidades de veloci-
dad puesto que la variac i6n de on ergia del rayo gamma s e in-
dUCE:, como ya se ha dicho, impriMi e ndo una cierta veloc idad 
relativa ｦｵ･ｮｴ･Ｏ｡Ｍ｢ｳｯｲ｢ ･ ｮｴ ｾ Ｎ＠ (Po.ra equiva l enc ia d e unidades 
ver el Apéndice) 
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DE lo dicho , mos arribJ se desprende que en la generalidad de 
los casos el m6ximo de absorción estará 2 una velocidad re-
lativa distinta de cero. 
De: la ccuo,c ión 1.13. se desprende que E:l lS depend e de 
constantes, de un t6rmino nuclear y de un tfrmino químico, [rA ＨＰｾＲ｟＠ ! Ys(O)iJ 
La medida del ｣ｯｲｾｩｭｩ･ｮｴｯ＠ isom&rico no basta para determinar 
ｉｾＨｏＩｉ＠ 2 pero en cambio si se mide en sustancias para las que 
se conocen buenas funciones de onda, se ｰｵｾ､･＠ calcular dR/R 
en la ecuación ＱＮＱＳＮ ｾ ｳｴｯ＠ ha sido hecho para el ｆｾＵＷＬ＠ hallán-
dose el valor de dR/R da -1,8xlO-3 es decir (81) que el estc-
do excitado tiene un radio menpr que el fundamentnl. Con Lste 
valor de dH/h y valores experimenta10s de 18 ｓｾ＠ pueden hallar 
los valores de 1y.;(0) [2 para diferentes sustancias. El cálcu-
lo inverso ｾ＠ de ｣ｯｲｲｩｲｾｩ･ｮｴｯｳ＠ isoméricos a partir de las fun-
ciones de onda, ｲｾｱｵｩ･ｲ･＠ un buen ｣ｯｮｯ｣ｩｾｩ･ｮｴｯ＠ de 6stas. Deben 
tratarse entonces sustancias iónicas o sustancias para 
las que fuera posible aplicar correcciones por ､･ｬｯ｣｡ｬｩｺ｡｣ｾＶ｢＠
､ｾ＠ electrones, hibridación ､ｾ＠ orbitales, apantallamiento ,etc. 
(153). HabitualmE:ntc el m&todo de trabajo es diferente,pues 
se refieren los valores experimentales de 18 a una sustancia 
patrón, que usualmente es acero inoxidable, nitroprusiato de 
sodio o ferrocisnuro de potasio y a la que se asigna arbitra-
riamente lS nulo. 
En la tJbla 1.3.3 se dan valores de corriwientos isomLricos 
de verias fUE:ntGs respecto del ferrocianuro de potasio, tal 
como los da la literatura (80,158), y ds las fuentes que se 
usaron en este ｴｲｾ｢｡ｪｯ＠ (r .. spbcto del mismo patr6n).Una misma 
fuentl: nominal pU8dc tener diféTontes valores dE::: 1 , depencii-
cndo esto de su forma de preparación,como se puede ｡ｰｲ･｣ｩｾｲ＠
para las fuentes ､ｾ＠ Cu y Cr citadas. 
Es importante recalcar que el corrimiento isomtrico mide 
la interacción entre el ｮｾ｣ｬ･ｯ＠ con los electrones que tienen 
prob:::lbilidad no nuLo de estar E:.n él, E:::S decir los <::;lectronE.s 
s.(101) 
TABLA 1.3.3'. 
Corrimientos isoméricos para Fe57 en 
distintas matrices,respecto de ferro-
cianuro de potasio (emisor)(80,134 ,160) 
(en cm/ s ) 
Cr -0,014 
Acero 201 -0,006 
" 302 -0,003 









* fuentes usadas en el presente 
tra bajo.Ver texto. 
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. Cab e agregar que a l 18 ｴ｡ｭ｢ｩｾｮ＠ contribuye un e fecto ｄｯｰｰｬ ｾ ｲ＠
de s e gundo orde n c0usado por 1 2 s vibrac iones de la red y que 
depende de l a tempcr3tur2 de absorbente y e misor y de ｰ｡ｲｾｭ･ﾭ
tros que. refl e j a n el comportamiento de ambas r edes . Debe re-
calcarse entonc es que los 18 medidos a tempera turas distintas 
de OO K no mid 2n directamente l a densidad e lectrónica sino que 
tienen contribuciones de los fenómenos din6micos de la red(46, 
128). El v a lor d e -d(18)/dT es de O,73x lO-4cm/soK para el Fe 
(128) y ｢ＺＺｌ ｳ ｴ ｾ Ｌ＠ X:.Lt e menor para c ompl c j os inorgánicos d e hi.c:rro 
(97) y 1")r2c t iC ·J.r1 e n te: indep endi e:nt c d e: l c ompl e j o d é.- que se tra-
t a ,de modo que es posible hacer comparaciones semicuantitati-
vas con los v a lor es a t cmpGr2. tura [,mbiente ,pues l e. contribu-
ción de l a r ed scr6 sililar e n todos los ｃ Ｒ ｾｏｓＮ＠
Tal como ya se dij e ra a nteriormente e l ｣ｯｲｲｩ ｾ ｩ ･ ｮｴｯ＠ isom6-
tico es t6 r e lacionadO con la ¿ensidad total de electrones s 
cm el núcleo. ｐ ｡ ｲ ｾＺＬＭ un e l emento como el hi erro l a contribución 
é .. l a d ens i dad tot :ü d8 eL.ctron8s s por 1 8.s Uniones químicas 
es pe qu e ño. en comp8rélción é1 l e'. que provi e n e de las cap8..s de 
El-c t roncs int ernos 15, 25 Y 35. 
Si s e calculan lo s v a lores e n el núcl e o ､ｾ＠ las funciones 
citcda s para dif crGnt e s configuraciones dn,por medio d e fun-
cion Gs de ｾＭ ｬ ｡ ｲｴｲ ･･ Ｍｆｯ｣ｫＬ＠ t .:ll como lo hizo R. ';:s tson (154) se 
ｐｕ ｌｑｾ＠ apreciar qu e 1 2 s densidades ls y 2s no v nrían pr5ctic8.-
mente mi entras que ｬｾ＠ 3s difiere ､ｾ＠ configuraci6n en configu-
r ac ión. ｅｳ ｴｾ＠ var i3ción se rel a ciona con el apantallami ento del 
orbit a l 3s por los ｯｲ ｢ｩ ｴｾ ｬ ｣ｳ＠ 3d, de modo que ｬ ｾ＠ remoción d e un 
el ectrón d a UIDcnt :.'. 1.:. densidad s en e l núcleo. 
El p rim e r int ento de corrclaci6nar corrimientos isom6ricos 
y ､･ｴ ｾ ｬｬ｣ｳ＠ de l J unión quimic n lo efectuaron ｾ ｡ ｬｫ･ｲ＠ ･ ｴＮ ｾ ＱＮＨＱＵ Ｓ Ｉ＠
quienes c o. l i bro.ron su é: scala us ando los c21c ulos d ･ｾＬ ｯＮ＠ t son po. -
ro. compuesto s complet 0mcnt e iónicos, junto a los corrimientos 
isom[rico s hall a dos e xperiment a lmente. Además calcu12 ron por 
medi o de l a fórmul a dE Fermi-8cgr6 (52) l a densidad d e e l ( ctro-
n es 4s en e l núcl e o, permitiendo así det e rmina cione s d e l por-
centa j e de contribución d l Gl ectrones 4s a l a unión en El caso 
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､ｾ＠ compu estos no totalment c iónicos.(Figura 1.3.6.) 
De estos c51culos r esult a que e l corrimiento ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯ＠ cs,res-
pecto de a cero, menor que 0,140 cm/s pora F c 2 + y menor que 0,050 
cm/s para Fe 3 + como se puede ver en e l citado gráfico. 
EstE diagrama odolec e al mGnos de dos errores: 1) desprecia el 
posibl e apantallamiento de los electrones internos por los 4s, 
lo que no es un e rror g r ave como lo ､ｾｭｵ￩ｳｴｲＸＮ＠ un cálculo deta-
lL:"\do (39) y, 2) sur;onc que en los compu estos uSc-:dos( fluoruros, 
acuocompo€jo s) par a la c a librac ión (y considerados como tota l-
ment o ｩ￳ｮｩ｣ｯｳｾ＠ no hay contribución 4s. 
Danon ｨｾ＠ d¿mostrado (37-39) oue esto no es ci erto para los 
complejos de Fe 3+, ｡ｾｮ＠ p a r a los más iónicos, en los cuales el 
efGcto n efelaux&tico# es gra nde.En estos coupuestos, coma ha 
notedo Syrkin ＨｬｌｾｬＩＬ＠ el ión IItrip l ement e c a rgado 11 ｡｣ ｴｾ｡＠ e n bu e -
un .ceptor de electrones en sus orbitales vac a n-
tes, d ¿ Dado ouo los ｾｮ ｲ･ｳ＠ aislados de electrones del ligante 
｣ｳｴｾｮ＠ de spl nzados hacia e l metal, de modo d e disminuir la cor-
ga efectiv2. Esto ｾｬｴｩｭｯ＠ ha sido confirma do por c21culos t có -
ricos que mu e stran qU e l a c a rga ef ectivo en é l íón c8ntral de 
varios complojos de Fe 3+ es del orden de 1,7 (fluoruros, acuo-
complejos (94,95), con un cierto grado de ｯ｣ｾｰ｡｣ｩ￳ｮ＠ 4s. 
Sobre ･ｾｴ｡ｳ＠ bas es Dc non r ecalibró l a esc a la dG I8 usondo un es-
t ado de ocupación del orbital 48 para el FeE63-de 0,32,tal co-
mo lo c a lcularon Viste y Gray (151) y extrapolando luego a ･ｳ ｾ＠
'# ｓｴｾ＠ entiende :por e f ecto n efe l<:mxético (94) la disminución de 
los pnrám etros de repulsi6n interelectrónic2 d e las capas par-
cialment e ll enas de e lectrones resp ecto del valor en e l ión 
libre , t8.1 corno se dijera en l a secci6n d¿dic,-' do. a uni6n quí-
mica. JBrgensen distingue dos razones paro. e ste efecto: o) l o 
cov3. 1 encio. d e l ｣［ ［ ｟ ｭｾ［ｯ＠ central en 13 cual l a p o.rte rD-dial de lo. 
función d e onda de 18.s copas pnrcialmente ll e nas es modificc:.dél 
por l a presencio. de carga s n egativas, que apcntallan al ｮｾ｣ｬ｡ｯ＠
de ･ｳｾｳ＠ capas y b) l a cov3.1encia ｲｾｳｴｲｩｮｧｩ､ ｡＠ por ｳｩｾ･ｴｲ￭ｮＬｱｵ･＠
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x= contribu c i 6n de l e l ectr6n 4s(% ) 
Fi g . 1. 3 . 6 . Dens i dad e l ectr6nica total s como fun c i 6n de l 
por centaje de car ¿cter 4s , para d if er entes confi gur ac i ones 
n d • La escal a exterior de l l ado derecho es l a cal i brac i 6n 
de corr i mi ent o s ｩ ｳｯ ｭ ￩ ｾｩ｣ｯ ｳ＠ ta l como l a dan ｾ ｡ Ｑ ｫ･ ｲ＠ et a l. 
( 153) , mi e n tras qu e l a esca l a i n terior del mi smo lado es 
la mod i f i cac i 6n s u g er i da por Danon (39) . 
C= 11 . 8 7 3 a. :3dond e 2.. 0 es e l r ad i o de l a pr i me r 6r b i t a de 
Bohr (48 ). 
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tado de ocupación nulo ｰ｡ｲｾ＠ ese orbital, de modo de hallar los 
IS para Fe 2+ y Fe 3+(respectivamente 0,135 y 0,095 cm/s respecto 
de ferrocianuro de l)otasio). 
Aparte de la contribución al 18 de la ocupación del orbital 
48, existe una contribución indirecta (138) a través de los or-
bitales 3d, que surge por dos mecanismos: a) Efectos de covalen-
cia entre orbitales yacios del metal y orbitales llenos de los 
ligantes , que aumentan el número de electrones d en el metal y 
que disminuyenla densidad de electrones s en el núcleo por apan-
tallamiento. Este proceso se traduce en un aumento del IS. 
b) la unión d e electrones ｾ＠ con orbitales yacios de los ligantes 
que disminuye la densidad d en el ión metálico (retrodonación) 
y ｾｵ･＠ tiende a aumentar la densidad ｾ＠ en el núcleo,disminuyendo 
IS. 
Estos efectos de covalencia no están contemplados en los 
diagramas de 'alker et al. y Danon, pero son importantes como 
demostraron Jaccarino , ｾ ･ｲｴｨ･ｩｾ＠ y Herber(90,159). La literatu-
ra presenta abundantes trabajos que correlacionan este paráme-
tro con propiedad es vinculadas con la ionicidad o covalencia de 
las uniones.Algunas conclusiones generales son (37-39): 
1) que la relación IS-electronegatividad d el ligante difiere en 
los comp lejos de alto y bajo spin. En los ｰｲｩｾ･ｲｯｳＬ＠ la densidad 
de electrones s aumenta con el aumento del carácter dador del 
ｬｩｧ｡ｮｴ･ｾ＠ mientras que en los de bajo spin la densidad ｾ＠ aumenta 
con el ｣ ｾ ｲ￡｣ｴ ･ ｲ＠ electronegativo de los ligantes. 
2) que la retrodonación de electrones 1"[ del metal al ligante da 
una fuerte contribución a la densidad de electrones s en el nú-
cleo, como se puede ver para Fe ( II) y ｾ･ＨｉｉｉＩＮ＠ En estos estados 
de oxiGa ción, l D variación del 18 al pasar de una configuración 
de alto a una de bajo spin, es ]5"espectivamente: 
d4 2 d6 6(18)=- 0,150 cm/s d --------t 2g e t 2g g 
3 d 2 d 5 6(I8)0.::- 0,050 cm/s d t --------2g eg t 2g 
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Esto significa que el aumento de densidad de electrones ｾ＠ al pa-
sar de Fe(ll) spin alto a una confi :"\uración de spin bajo (dismi-
nución de l S) es mayor (-0,150 cm/s) que el que acompaDa al pa-
saje de Fe(ll) spin alto a Fe(II1) spin alto (-0,10 0 cm/s) es 
que importa más el apa-reamiento de spins que la remoción 
de un electrón en la determinación de las densidades de electro-
nes s. Lo que equivale a decir que importa más el mecanismo de 
delocalización (;e electrones por unión TI: que acompaíla siempre a 
los complejos de bajo spin,en mayor o menor grado, que el de 
de electrones. 
Separación cuadrupo.ar 
La interacción entre el momento cuadrupolar Q y el gradiente 
campo eléctrico, debido a la distribución espacial de cargas 
alrededor del ｮｾ｣ｬ･ｯＬ＠ da lugar a un desdoblamiento del pico de 
resonancia. Este efecto está contemplado en el ｳ･ｧｾｮ､ｯ＠ término, 
｣ｵｾｮ､ｯ＠ se desarrolla la interacci6n electrostática en una serie 
multipolar. A diferencia del primer término, que corre los nive-
les nucleares, este término desdobla los nivel e s? rompiendo en 
parte su degeneración de orden 21+1. El momento cUJdrupolar,por 
su parte, refleja l a desviación del ｮｾ｣ｬ･ｯ＠ respecto de l a ｳｩＧＱｬ･ｾ＠
tría esf érica (96). 
ａｾ･ｬｬｯｳ＠ ｮｾ｣ｬ･ｯｳ＠ que tienen spin ° o 1/2 tienen ( nulo, de modo 
que el Fe57 , cuyo spin es de 1/2 y 3/2 en el estado fundamental 
y excita do respectivamente, no presenta ruptura de los niveles 
el I)ri:r\ero de aquellos estados pero sí en el segundo . 
Hamiltoniano que de sc ribe la interacción está dado por (158): 
""19'_ ･ｱｾ＠ z- + + :2 Qnt-312 1(1 1) (1 2+_ 12_)] 
ｾＭ ｾＱＨＲｉＭｬ＠ 2 
(1.14. ) 
donde 1 Y 1 son los operadores IC orrimient o' (8) ,1 p royección 
+ - z 
del operador de spin sobre un eje z de cuantificación,y 
Ih =V -v /V ,siendo V-. las componentes del tensor gradien-I xx yy ZZ 11 
e de campo, diagonalizado y tales que cumplen con la ecuación de 
_place y que V zz eq. Además I V ｺｊｾ Ａ ｉｖ＠ xx f ｾｬｶ＠ yy! de ''l odo que ｏｾＮｲＧＩｾｬＮ＠
-36-
autovalores de la ecuación anterior son: 
2 ] 2 1/2 
E( , · eqQ [3mI-I (1+1) (1+" /3) 
ｾ＠ 41(21-1) 
(1.15.) 
mI es el número cuántico magnético. Se puede apreciar 
aquellos estados que sólo difieran en el signo de mI per-
ecen degenerados. 
El gradiente de camI'o puede ser considerado como suma de dos 
tribuciones(88): i) la electr6nica,y ii) de iones vecinos. 
contribuci6n electr6nica se puede computar en dos partes: 
la de las capas completas y b) la de las capas incompletas. 
primera es nula en la aproximaci6n de canpos centrales pero 
puede distorSionarse por polarizaci6n por los electrones de 
valencia y las carGas de la red. La segunda puede variar de 
,que , , 
caso a caso, segun la sinetr12 de los iones que rodean al nu-
cleo rompa en mayor o menor grado la degeneraci6n de los or-
bitales ｾＮ＠ La contribuci6n de la red puede ser calculada si se 
conoce l a estructura cristalina con gran precisi6n y s i se 
puede asignar a cada sitio de la r ed una carga definida. 
Se han hecho estudios cuantitativos de la separaci6n cua-
drupolar, la mayoría de los cuales parten de la simplificaci6n 
considerar s610 la parte electrónica, siendo el único rol 
de los átomos ligantes el de disminuir la simetría,rompiendo 
la degenerac i6n de los niveles d del átomo central, cuyo nú-
cleo sufre la transici6n ｍｯｳｳ｢｡ｾ･ｲＮ ｲＭｳ ｩ＠ se considera la apro-
ximaci6n anterior, es decir,que la ｾ ｲｩｮ｣ｩｰ｡ｬ＠ contribuci6n a la 
separaci6n cuadrupolar es debida a los electrones, se podrá 
tener una i dea del orden relativo de las separaciones cuadru-
polares en complejos pseudo-octaédricos, si se parte de los 
diagramas de Tanabe-Sugano (142) que correlacionan la inte-
racci6n cristalina y la electrostática. 
La configuraci6n electrónica d 5(Fe 3+) da lugar a dos estados 
fundamentales (76) distintos: 6Al para la estructura de alto 
spin y 2T2 para la de bajo spin. Recordando que una distribu-
ción que puebla igualmente cada uno de los orbitales d es de 
simetría esférica, se debe espera para un complejo de alto 
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spin una contribución nula de los orbitales de valencia a la 
separaci6n cuadrupolar, de modo que la red es responsable por 
todo el ｧｲｾ､ｩ･ｮｴ･＠ de campo, intensificado por un factor del 
orden de siete por el efecto antipantalla de Sternheimer(139)., 
·La variación muy pequeña de 6EQ con la temperatura ha sido ad-
judicada a una contracción diferente según dos ejes cristalo; 
gráficos (23). En el caso del hierro trivalente de bajo spin, 
existe un ｾｅ ｬ［Ｌ＠ no nulo.A priori, como los orbitales dxy,d
xz 
y 
dyz permanecen degenerados entre sí en simetría octaédrica 
perfecta, se debería esperar un gradiente nulo(32,98) pues la 
poblaci6n de los tres orbitales s ería igual debido a la indis-
tinguibilidad que surge de la degeneración mencionada. Sin 
embargo se encuentra, como se ha dicho, que en general existe 
un ｾｅ ｑ＠ no nulo para estos compuestos(Ver tabla 1.3.4.).Esto 
se podría deber a la existencia de una deformación que rompie-
ra la degeneraci6n, debida a un efecto Jahn-Teller, previsto 
para una configuración t 2
5 (34,121). 
ｾ＠ g 2 
Para la configuraci6n dO (Fe +) en el caso de alto spin(estado 
fundamental 5T2 ) cabe esperar una separación cuadrupolar de 
considerable magnitud pues a la distorsi6n originada en el ya 
citado efecto de Jahn-Teller, se une posiblemente un mecanis-
mo de polarización de spins (43,139). 
Los niveles originados en la disminuci6n de simetría se pue-
blan con un criterio estadístico, determinado por el factor 
de Bolt zman, exp (-W/kT) donde W es la separación de los ni-
veles. Esto implicaría que a temperatura suficientemente alta 
la separaci6n cua drupolar debe desaparecer pues los niveles 
estarían igualmente poblados produciendo un efecto similar al 
que se presentaría si la coordinaci6n fuese perfectamente oc-
taédrica. Algo así parece suceder aunque los datos existentes 
no permiten dilucidar el problema completamente pues el rango 
de temp eraturas sobre el cual se han ｣ｦ｣｣ｴｵｾ､ｯ＠ mediciones es 
bastante restringido (97). 
2+ 1 Para Fe , el estado el estado fundamental es Al' de modo 
que se esperaría una separación cuadrupolar nula en base a los 
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argumentos ya expue:::;tos ó 
Hasta ahora se ha discutido sólo e l efecto de la esfera de 
coordinac i6n.Cabe ahora preguntarse qué pasa cuando se varía 
el catión asociado a un dado complejo aniónico. El efecto es 
secundario, cono es r a zonable suponer, pero existe como se 
puede apreciar si se compara el K2 [F O(CN )5I'wJ .2H20 y el 
ZnlFe(CL)5NO J .2H20 (Tóbl a 1 .. 3.4. ).El Zn d ebe producir una 
uni6n más cov" lente con el ión complejo, de modo que se produ-
ce una delocalizaci6n mayor en este caso c;!ue en el del comple-
jo con K+, de modo de a umentar el gradiente. Los ejemplos de 
la Tabla 1.3.4. muestran también corno e l r eemplazo de un ligan-
te en un complejo octaédrico trae aparejado una variación en la 
separación cuadrupolar respecto del complejo sin sus tituir. 
Se mostra rá a continuaci6n que bajo ciertas condiciones 
los dos picos causados po r la interacción cuadrupolar pueden 
ser de distinta intensidad (158). 
Si 9 es el ángulo que forma el eje de cuantificación con el de 
mayor simetría de la mOlécul&, l a dependencia angul a r de la 
intensidad de las transiciones estará dada por (64): 
ｾＳＯＲＭＭＭＭＭＭｾＱＯＲ＠ 1 ｾ＠ 3/2(1+cos2 g) 
ｾＱＯＲＭＭＭＭＭＭｾＱＯＲ＠
r::7 para el ce so del Fe 7 • 
2 
1 ｾ＠ 1+ 3/2 sen g 
(1.16) 
Debe destacarse que no hay ning6n ángulo g en el cual desaparez-
ca una de l a s líneé1.s y que el promedio sobre una esfera, que 
está implícito en una muestra policristalina orientada al azar, 
es igual para ambas transiciones, de modo que ambos picos serán 
de igual intensidad para una muestra de ese tipo. En este razo-
namiento se ha supuesto tácitamente que el factor de Lamb-MBss-
bauer era independiente del ángulo. Si esto no fuera cierto y 
la fracción de eventos libres de retroceso fuera anisotrópica 
respecto de los ejes cristalinos(64), la dependencia angular 
de les intcmsid;:,d es sería: 
\0( [3/2 ( 1+cos2 e) J f( e) e Il 2 " :so<. ll+ 3/2 sen g J (1.17) 
rn ,' 'BL" 1 3 4 1.. ..:.'"1. ").. Ct. o 
Separ¿-,ciones ｣ｕＲＬ､ｲｵｰｯ Ｑ ｡ ｲＨ［ ｾ＠ y corrimien-
tos i somér i cos (respecto de ferrocianu-
ro de potaE'io ) pJTa d if ere:c'tes cOlDp1e--
jos de hierro. ( 18 , 80) 
F 2+ . b ' e spln aJo 
[Fe( eN )6] K4· 3H20 rFe ( CN ) 6l Na4 010H20 
[Fe (eN) 5l'1cJ 1. 2 o 2H2 0 
[F e ( eN ) 5liC3 ¿n . 2H2 0 
F 2+ . 1t 'e spln a o 
[ Fec204} 21-I20 
Fe3-+ spin bajo 
[ti' e ( el'! ) J K 3 
Fe3 + spin alto 

















promedio para muestras policristalinas, es decir sobre 
s los ángulos, diferirá en general para ambD.s tra:csicio-
Los dos picos no serán pues,en general, de int ensidad 
• Esto es lo que se conoc e con el nombre de efecto Gol I 
1. (Fig. 1 o 3 • 2. ) 
• ｾｳ ｴｲｵ｣ｴｵｲ ｡＠ h" erfina ma ética 
Los niveles nucleares entre los cuales se producen las 
siciones están caracterizados por números cuánticos de 
nuclear I.Esos niveles,en presencia de un campo magné-
o H, s e desdoblan en subniveles que corresponden a dis-
s orientaciones de 1 respecto del campo magnético, es 
ir diferentes valor es de m, número cuántico magnético. 
Hamiltoniano de l a interacc{6n es: 
de =-gJ¿I.H (1.18.) 
n 
el magnet6n nuclear y g el factor giromagnético. 
de energía resultantes son 
E i = -g4 Hm (1.19. ) m n 
la figur a 113.7. se esquematiza el caBO del Fe57 ,agregán-
se"el valor del factor giromagnético para ambos estados(130). 
·ID 
, 3/2 
1=3/2 I 1/2 , J-
ｾＭ




Fig.l.3.7. 1nteracci6n magnética para Fe57 





se p uede apreciar, si se parte d e una fuente cuyo espec-
de emisi6n está dado por una sola linea y se tiene un ab-
ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣ｯＬ＠ se observarán v a rias lineas. 
Este hecho sirve para estudia r momentos ｭ ｡ｳ ｮｾｴｩ｣ｯｳ＠ nucleares 
o propieo.a des ille,e;néricas de sólidos. El número de línes s para 
ei caso del Fe, debido a la regla de selección 6m= ｾＱＬＰＬ＠ es 
de seis y su espacia do está relacionado con l a separaci6n del 
stado fundamental,a¡y la del estado 6xcitado,b, cuyos valo-
res se dan en la figura 1.3.7. 
el presente traba jo se ha utilizado l a estructura hiperfina 
magnética para l a calibración de la escala de velocidades del 
espectrómetro. Se mide la separación en cana les (vide supra) 
de los picos de un espectro de Fe metálico, que presenta e struc-
tura hiperfina como se puede ver e n la figura 1.3.8., y se re-
laciona con l a separación de esos picos que es función de los 
parámetros a y b arriba mencionados. Como por construcción la 
escalo- de velocidades del equipo es linea l, es inmedL:to halla r 
a qué incremento de energía (o velocidad ) corresponde un canal. 
r-I 





PI 2, o ( " r' 'yy:" ...... \:.... / ... . . \ . .' '. '.' •• ' o . ro, ,: 'o '\' • o. o ' • • • • .' . . 
-l o o VO \1 . . . 
o r 1" . J b a-b b .. 
o 
Z 
N° de canal 
Fig.l.3.8. Espectro MBssbauer de hierrow 
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estructura cristalogr1fica de los nitrosil bis ditiocarba-
tos de ｆ･ＨｉｉＩＬｾｒＲｎｃｓＲ｜＠ Ｒｆ･ｎｾ＠ no se conoce en detalle(7 ).No 
hay sin embargo ninguna r az ón para suponer que su estructura 
sea muy diferEmte de la del nitrosil l'TN dimetilditiocarbamato 
de cobe.lto ＨｉｉＩＬ｛ｾＨｃｈＳＩＲｎｃｓＲ｜Ｒｃｏｎｏｊ＠ como ｰ ｣ｾ ｲ･｣･＠ corroborarlo 
el estud io prel iminar de aquellas sustanc ias ,efec tuado por 
Owston (123). Fi?-ra . e l complejo de cobGcl to a rriba mencionado 
Alderman et al. hallaron que los átomos de a zufre son copla-
mresentre si,formando la base de una ｰｩｲ￡ｾｩ､･＠ cuadrada en 
cuyo otro vértice es tá el grupo NO (2,3). El átomo d.e cobalto 
esté situcdo por encima de l plano de los átomos de azufre, a 
ｾ｡＠ distancia de 0,54 A Y sobre el eje principal de la pirá-
midc,par a minimiza r l a repulsión ligante-ligante (62). 
eje C del grupo NO libre forma un ángulo de 139 0 + 5 con 
00 -
el eje de l a p irámide, t a l como puede verse en 1& figura 2.1.1. 
datos cristalográficos de aquellos tra-
bajos se puede concluir que los ligant es ditiocarbanatos son 
coplanares con el átomo d e cobalto pero no entre si. 
De lo dicho hasta a hora surge que l a simetria puntual en e l 
sitio del átomo de hierro es C4v si sólo se toma en conside-
raci6ri sus primeros vecinos inmediatos,los 6tomos de azufr e 
y el grupo NO, supuesto id ea lmente de simetria eSf6rico(48) •. 
Estructura de la esfera de coord.inación del ＵｴｯｾＰ＠
en l{(CH3)2NCS2;-2 CONO] ., 
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por el contrario, se consideran ｬｾｳ＠ uniones C-S, la simetria 
reduce a C2v .EstD 3 signa ci6n de simetria tampoco es valedera 
se consid era a l grupo NO con su simetria real.En este caso 
de la ｭｯｬｾ｣ｵｬ｡＠ es Cl. Por razones de comodidad se 
iderara que la molécula pertenece al grupo C4v o en el 
casos ,C 2v • 
c s us a r extrañeza que e l grupo NO esté alabeado con 
pecto del ej e principal de la pirámide; sin embargo si se 
onsidera con cierto detall e la forma de los orbitales del NO, 
e comprend erá la r a zón de est a estructura(68).Figura 2.1.2. 
o se puede apreciar en ｬｾ＠ figura 2.1.3. en form2 cualitati-
, si el NO e stuvi e ra dir ec t a mente sobre el eje C4v h a br1a un 
en recubrimiento de orbitales re, pero no de orbit a les (). En 
efecto estarian enfrenta das porciones de distinto signo de los 
bitales [del NO y d
z
2 del meta l lo que conduce a ｲ･｣ｵ｢ｲｩｭｩｾｮﾭ
(35). Si por e l contrario el NO estuvie-
al élbeado respecto del eje cUJterna rio, disminuye la estabi-
ci6n p or uni6n TI pero a umenta la d ebida a uni6no-,11egán-
como el que existe en el compuesto de co-
a rriba y que maximiza la estabilidad de la 
Estructura electr6nica 
Los primeros e s tudios espectroscópicos de estos compuestos 
fueron realiza dos por Gra y et a l.(70) sobre el derivado netili-
co. t stos autores p ostulan un esquema de niveles enepg6ticos 
para complejos del tipo IVIL5NO o NiL5CO -;(donde iVl=metéll y ｾ＠ L=ligan-
te) y corno c a so extremo lo aplican ｡ｬｾＨｃｈＳＩＲｎ｣ｳＲｴＲｆ･ｎｯｊ＠ • 
Se puede d ec ir cua lita tivamente que eh estos compuestos existe 
una fuert e unión TI a xial(69,144) como se hará evidente en el 
transcurso de este tra bajo. Esta unión TI s e ha hecho tan pre-
ponderante, al punto qu e su ef ec to se tra duce en la eliminación 
de un(hipotético) liga nte d e la posici6n trans respecto del NO. 
Este efecto rec ibe h a bitualmente el nombre, en Qu1mica Inorgáni-
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esqu ema c itado , d e Gr a y e t ｡ ｬｾＬ＠ qu e s e pued e v e r en l a fi-
ＲＮ Ｒ ＮＱＮｾｴ ｡ ｭ ｢ ｩ ｾ ｮ＠ cump l e con l o s ｲｾ ｱ ｵ ･ ｲｩ ｭ ｩ ･ ｮｴｯｳ＠ c u a litati-
enuncia d o s p or Gr ay y Ballhaus en (69), d e qu e e n g e n eral 
puede i gn or¿r l a uni6n n ecua t oria l, met a l-liga nt e , en com-
éjos d e l t j.po f.iL 5L I • 
En e l c a so pr esent e , una explic a c i6n c u a litnriva pu r a p o-
er dej a r de l ado l a uni 6n Te e n e l p l a n o xy , d ebe bu s cars e en 
inc npacida d d e l me t a l pa r a p od er pnrticipar s imult6 n c a men -
, por causas ･ ｮ ･ ｲ ｧ ｾｴｩ ｣ ｡ ｳ Ｌ＠ en uni ones Te con e l grup o NO y 
os á tomos de azufr e . Si s e r ecurre a un esqu ema simpli s t a , 
165), e n e l c ua l se a s i mila n l a s ･ ｮ ･ ｲ ｧ ｾ ｡ｳ＠ de l os nive le s a 
Sl 
pot encia l e s d e i oniza ci6n, c:.s dec irVse d e spr e c io.n difer e n-
ias de r epul s i ón i n tere l ec trónic a en distin t os niv eles, se 
niv e l es cr 
,,/ antiliga nt es 
/ " , I • _________ -' 
(n+l) p," / I 
\ I I 
\ ' , 
(n+l ) S /I' ｡ ｬＨｾﾡＧＩ＠ ¡-nd z 2-J - '1 l/v - - \ .... " 
\ \ I I ,r- '< \.... -; .. 
\ '1 / / b ( cr) [nd 2 21 " Te ( NO , C O ) 
l' '/ 1 x -y:.J \ I 
,\ 1, r-----------, \ 
,\ ' ( " \ , 
I ". \, 
'II} \' b 2 [ndxyJ \ ", 1 
____ .'- _\ \_ - - I \ 
ｾＮＢＮ＠ .... \ b - 1'" \ \, e ( Te ) Lnd I ｾ＠ 1 b 
, ,....... xz, y z-, \ \ Te ( NO,CO) 
\\ \ \ - - -\ \ 
\ \\ \.,--_._---
, \ ｾ＠ \. (J' (L) 
\ ' 
ｾ＠ / \ ＾ＭＭＭ］ＭＭＭＭ ｾ ＭＭ
\ \ 
\ ｾ＠ b ' .'\ ()(NO,CO) 
\ \" e ( Te ) I):¡ 0, CO] / / "L-__ Ｌ ］ ｾ＠ __ 
, , 
, 1 , / I " 
\\ 1" ' 
ＧｃＺｩﾱｾｾ Ｚ ｾｴ ･ ｦＺ＠ r" 
nd 
rs que m3 d e orbit a le s mo l ecul a r e s p3 r a l\tlL 5NO o ML 5CO 
-46-
uentra que cuanto mayor es el ' otencial de ioniza ci6n de un 
(o s e ｣ｵｾｮｴｯ＠ más e sta ble es) tanto más establ e es e l or-
molecular ｬｩｧ ｾ ｮｴ･＠ que forma con el meta l(Ver figur a 2.2.2.) 
datos, que junto a e s t e argumento sirven para reafirmar lo 
esa do más arriba, son (9): 
potencial de ioni¿a ci6n de un clectr6n en el orbital TINoi 
-1 
.000 cm • 
ｰｯｴＸｮ｣ｩ ｾ Ｑ＠ de ionizaci6n de un e lectr6n en el orbital TI d e l 
<O; 94.000 cm-l. 
es, sin e mb a rgo, suf1.cientemente gr2nde como 
poder d e jar de l a do totalmente le uni6n TI planar. Est a hi-
us6 originalmente po.ro. eXl::lic 8. r .J. l gunos hechos 
cua ndo 8610 s e disponía de l esquems- de orbit o. l os 
se ve confirmada por el diagrama d e nive les ca1-
por ｾｯＮ ｮｯｨ｡ｲ｡ｮ＠ y Gray (113) para el i6n nitroprusiato, 
2 . 2 . 3.) y que s e ｰｵ･､ｾ＠ aplicar cualitativamente a los 
eme.s bajo es tudio por ser éstos de 12. mismCl simetría que 
n i6n. Por esta raz6n se ha dejado de lado el dia grama cunli-
de Gro.y ct oal. y s610 ｳ ｾＮ＠ empleará e l de ｫ｡ｮｯｨ｡ｲ｡ｮ Ｍ ｇｾ｡ｹ Ｎ＠
este ･ ｳｾｵ･ｭ ｡＠ t amb i6n una uni6n F e - NO muy fu e rt e determina 
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2. 2 .2. Estabilidad de los orbitales molecular e s en funci6n 
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1 ____ ｾ＠ __________ ｾ＠
__ ｾ ｜＠ ______________________________ J 
Fi g . 2 . 2.3 . Di agr ama de or bita l es Do l ecul a r es para e l 
.. nitroprus i ato , según Fianohar,:n y Gr ay ( 113 ).-
. / l on 
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¿ 2 2 
es ª- del metal es (;1 siguiente: z ) x -y > xy > xz, yz 
es to es lo importa nte d e este esquema, el cálculo mues-




y d yz del F e y del rr del NO, con gran predo-
o d e este 61tirno , que se int ercala ｾ ｮｴｲ ･＠ el d
xy y el 
2,. El ｅＧＺｳｴ Ｌｾ ､ ｯ＠ fund amenta l es entonc es , par::- '. los nitros il-
-y 
s di tioc .::-< rbam i t os de F e (11) : 
･ＴＨｾｾｺＩ､ｾｺＩ＠ b 2 (dXY ) el(NO*) 
trans icione s electr6nica s se producirlan G un orbital male-
ar, d e simetrla e, formado principalmente por contribucio-
ｾＨ＠
s d o los orbitales 4p del ｭ･ｾ｡ｬ＠ y rr y rr del NO. El orbital 
lecul a r a ｱｵｾ＠ s e es tá h a ciendo r e ferencia no es e l menor es -
o exc ita do concebible pues por debajo de ｾｬ＠ están situados 
os orbit a l es él. 2 Y d 2 2, cono s e puede v er en la ｦｩ ｾ ｵｲ｡＠ co-z x -y .. 
spondiént e . Sin e mbargo las tra nsiciones que p r ssent ::"i. n los 
trosil bis d itiocarbamatos de ｆ ･ ＨｉｉＩｾ＠ que se encuentran r e -
sur:lida s en l a tabla 2.2 .. 1 • .., son d emas i8.do intGnsas como paro. 
consideradas como tra nsiciones entre orbitales ｾＬ＠ l as que 
rGqu (;ris i e nt08 d e la ｌ ｾ･ ｣￡ｮｩ｣｡＠ Cuántica están prohibidns (48). 
TABLA 2.2.1. 
Bandas d e a bsorci6n d e l nitro sil UN dim e til ditiocarbn-
m:-1 to de F e (11) e n e l rango de 30.000 a 15.000 cm- l (70). 
17.100 -1 cm 
.. _ i\' t =1.200 en benc eno 
20.900 cm -1 f =1.900 en b enc eno 
27.500 cm -1 f =5.750 e n ac (-: ton,,,--
28.900 cm -1 f.. =5.750 (::: n Ges tan/él 
Ｇﾡｾｴ＠ = coeficiente dE: extinci6n E'olar (79). 
Se puede argumentar sin embargo, que siendo lo s orbitales 
de tipo mol ecul ar , es d ec ir formados por mezcl as con orbitnles 
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ligant es , se podría dar lo. eVE;ntualidad ant e s mencionada. 
rRzonami e nto puramente cualitativo, que sigue los mismos li-
·cntos enuncia dos a l discutir el diagr a ma de Gray, mUEstra 
al ｰ Ｓ ｳｾｲ＠ de 1 2 su s t a ncia que discuten los a utor es , ión ni-
sia to, él las que se ostán es tudiando nc&, los orbital e s 
3bl deb en disminuir su ･ ｮ･ｲｧ￭ ｾ Ｌ＠ por lo que no darlan 
té d e aquellas band a s, p ero sí d e la que e stá situada en 
(12.500 ｣ ｭＭｬＬｾ＠ =8 ,3 en ｾ｣ ･ ｴｯｮ ｡ ＬＨＷＰＩＩ＠ que 
qu e por lo tanto sí ｰｵ ･ｾ･＠ s or o.djudicad a a 
En e st e traba jo se h a n estudiado entre otros, el e spectro 
el vi s ibl e , ultrav iol e ta e infra rrojo cerc s o, do los ｮｩｴ ｾ ｯＭ
1 bis ditiocarbamatos db Fe(II), con sustituyentes metilo, 
o,iso·-propilo y fe n ilo. No se ha podido encontrar ninguna 
iación e n l a posición d e l a s bandas de absorción, lo que ｾ ｳ＠
dado qu e se tra ta de ｢ｾｮ､｡ｳ＠ de transf e r e ncia d e carga , 
son muy anchéls. ror otra p a rt E. l é': banda debida a 
Ｂ｣ｩＭＭＭ､ｾ＠ que debería S8r sensible a peque i1as va-
aeione s en el ce..mpo liga nte, s e ve ｡ｦ･｣ｴＬ｝ ＬＨ ｾ ＬｊＮ＠ por " co l a s l1 de 
bandas d e tra nsf 0r cnci a d e cargas y sobre tonos d e las fre-
eias d e v ibra ción, qu e enmascaran cualquier efecto que pu-
él ex i s tir. 
El di agrama de Manoharan-Gray, cuya aplicación, S8 repite, 
lo es cU2litativa en es t e es tudio, predice correctamente que 
s ｳｵｳｴ ｾｮ ｣ｩ ｡ ｳ＠ que se discuten son pa r a magnétic a s, con un sólo 
sin ｡ｰ｡ ｲ ｾ ｡ ｲＬ＠ t a l como lo hallaron experimentalmente 
istos compuestos habitualmente (34,38,70) son conside rados 
amo conteni endo e l ión Nb+ o.unque r eci ent ement e R.D.Feltham 
postul ad o Ｈ Ｔ Ｙ ＬＵＱｾ＠ que, a l igua l qu e muc hos otros compuestos 
a los que se h a c e 13 misma hipóteBis, deb en ser considerados 
omo cont eniendo e l ión NO-, e s ､･｣ｩｲｾｵ＠ fó r mulél sería. ｾ＠
ｧｒＲｎｃｓｾＩＲｆ･ＳＫ Ｈｎ ｏＭｾ＠ •. Esto e stá parcialmente de a cu erdo con lo 
e se dirá" en l a sección siguiente • . 
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de infro..rro o 
tr2bajos sol a mente (36,120) que estudian los 
ectros infra rrojos d e ditiocélrbam.8. tos a unque ninguno d e 
os ｾｳ ｴｵ､ｩ ･＠ c sp lc i a lmente los nitro sil bi s ､ｩｴｩｯ｣ Ｘ ｲ｢｣ ｭｾ ｴｯｳ＠
Fe(II). A los fine s d e l pres ente tra bajo ｩｮｴｇ ｾｃ ｓ Ｘ ｮ＠ en for-
excluyent E; sólo dos d8 l a s bandas de los cita dos cornplejos, 
sab(:'r 1 2.s S U8 corresponde n a los e stirc:.m i entos de las unio-
N-O y e-N. El es qu e ma d e un espectro tipico d e un nitrosil 
ditioca rbama to d e Fe(II) SE; v e e n la figur a .2.3.1. 
La b a nda int 0nsa qu e se encuentra en l a zona de los 1.500 
-1 en todos los di t¡ocarbama tos , s ean iónicos como l ",s sa-
s sódica s de los 6cidos ､ｩｾｩｯ｣｡ｲ｢￡ｭｩ｣ｯｳＬ＠ o coval ent e s como 
s sustancia s ba jo estudio, h a sido asigna da 3§1 estira miento 
la unión e-N pol a r, con considera bl e cará cter d e dobl e 8nla -
.Esto i ml: lic a que exist e uno. fuerte contril)ución o.. la e struc-
de In forma (a) d e lo.. figura 2.3.2 .. Esto ya habia sido 
Ertido p or Van d e r ｋ ｣ ｲｫＨＱＴＵＮＱｾＷＩ ･ ｮ＠ base él teorias nu e hac e n 
comport a mi ento de los ditiocarbamatos como fung icidas. Estos 
ore s ) ostulm qu e e l comportami ento más activo dE, los metil 
tioc a rba ma tos r e specto de sus hon610go s superiore s (dond e los 
tituy entes son: e tilo, n-proo ilo o n-butilo), s e debia adju-
ｾ｡ｲ＠ a l hecho qu e l a a ctividad fungicido.. d epende d e la exist en -







.2.3.1. i'squema 'Jipico del esptctro infrarrojo, e n e l r a n g o 
'1.'100 ｣ｭＭｾ＠ de un nitrosil bis ditiocarbo.m -:,to de F G(II). 
d . J. ., J 1 D ｬｮ Ｈﾡ ｬｃＺＭｾｃ＠ lon a e ,'I forma de: l o s bsnd8. s y dE: l a ｦｲ･｣ｵｾ［ｮ｣＠ Ül. 
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(a) (b) (c) 
Formas ｴ｡ｵｴｯｭｾｲｩ｣ ｡ ｳ＠ de l grupo ditiocarbamnto. 
ma decreci ent e a medida que el sustituyente es un miembro su-
de 1 ::. s€;riG . En aquellos traba jos no se da ninguna ev i-
､ｾｮ｣ｩ ｡＠ ｦ￭ｳ ｩ｣ ｾ＠ o qu ímicu para apoyar l a hipótesis enunciada . 
En el presente trabajo se han encontrado los siguientes 
l as frecuencias ( en cm- l ) de los est irami ent os 
TABLA 2.3.14 
Frecuencia s de estiramiento C-K y N-O (en cm-l ) 





en e l ligant E:-
Metilo 1533:t 10 1684+ 10 
Etilo 1501 1682 
iso Fropilo 1484 1677 
Fenilo 1481 1693 
Tres h echos son ev idente s inm ed i atamente a partir de cs -
wüores: 
1) ｾｵ･＠ ha h.J.b ido una viJ.riación d e lo.s frecuenciéCs de estira -
miento e-N y N-O, db modo que el efecto'de los sustituyentes 
se ha triJ.Dsmitido él trav6s de una cadena de b¿ sta cinco Ｖｴｯ ｾ＠
mas, N-C-S-Fc-N. Un hecho similar ya habia s i do encontrado 
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por Ea rnsha w c t a l. (45) para compu estos del tipo que s e mues-
ｴｲ ｾ＠ ln l a fi gura Ｒ ＮＳＮＳＮＬｶ ｾ ｲｩ｡ｮ､ｯ＠ sustituyentes en l as posicio-
nes 3,5 y 7, y por Chatt Lt al.(36) para los dibutilditiocar- w 
betas de cobre , ｬｾｵＨＮｒＮＲｎｃｓＲＩ＠ d con sustituyent e s R me tilo,etilo, 
n-propilo, n-bu tilo e iso-propilo. 
Fig.2.3.3. ｄ ･ ｲｩｶ ｾ ､ｯｳ＠ d e l a ba s e d e Shiff,estudia d o s por Earn-
(45)· 
2) Que h8y ci e rto ord e n en e sos v a lor e s a pesa r que e l error 
que af ecta l a s medidas e s de orden simila r a l a s v a ria cione s 
encontrad a s. 
ｾｵ ･＠ e l e f ecto s e ha debilitadoil a va ri a ción d e l a fr e cuencia 
mayor ra r a e l e stiram iento C-N -que p a r a e l N-O. Esto Gstú d e 
acu erdo con e l crit brio g en er a l que e l efecto inductivo de los 
sustituyentes s e diluye a me dida qu e s e a l e ja d e l punto donde 
orig inó l a p erturba ción (89). 
La interpr et ación d e e stos valore s se pued e ef ectuar mediante 
conc epto d e e f ecto inductivo, es d ecir la c a p a cida d d e ceder 
electrone s d e a l g unos ｲ｡､ｩ｣ ｾ ｬ ･ ｳ＠ e n compa ración con un p a trón 
arbitra rio d e r efe r enci a , el egido en g en eral como e l átomo de 
hidróg eno (89 ). 
Este e f ecto a umenta en e l s entido metilo <etilo ｾ＠ iso-propilo, 
qu e e quiva le a d ecir que l a e l ectronegatividad (126) ､ｩｾｭｩｮｵﾭ
en i gu a l s entido,para el sustituyente. 
En e. qu el mismo ord en sería e l incremento d e l a c e sión elcctró-
d e ｬ ｾ＠ unión C-N B._ los 6 tomos d e a zufre ,(y d e ｾｳｴｯｳ＠ a l hi t -
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rro, como se verá luego).Esto esth de acuerdo con la disminuci6n 
dE la fr 8cuencia de estiramiento e-,-}\¡ en el ord e n metilo "/ e tilo> 
isopropilo, y con l a disminución ､ ｾ＠ l a frecuencia N-O en e l mis-
mo sentido, pu e sto que la mayor contribución ､ ｾ＠ electrones d e 
los ligantc s p l a nares, s e traduc e en una mayor poblaci6n del 
Ｎ［ｾ＠
del NO (con la consiguiente d i sminuci6n de ｦｲ･｣ｵ･ｮｾ＠
rArrafo apart e mer ec e el c a so del derivado con sustituye nt o 
feniloidond e e l efecto me som6rico quita densidad e l ectrónica a 
la uni6n e-N (89) po r lo que disminuye la fr ecuencia de estirQ-
miento. Este efec to p0r(C e extenderse hasta e l grupo nitrosilo 
dondbjP or l as razones ya expu es t a s, uno disminuci6n de l a den-
sidad ･ｬ ｾ｣ｴ ｲＶｮｩ｣ ｡＠ a ument a l a fr ecuencia d e e stira mi ento. 
Estos datos corroboran las conclusiones qu e ｨｾ ｹ＠ que sac a r 
diúg rama d e h'.a noho. r a n-Gray, de qu e no es pos ible eliminar 
la unión TI ecuatoria l, 0&1 como lo s upus i e ron originalmente 
ｾｲ｡ｹ＠ y Ballhausen( 69 ).Más c e rca no a la r ea lida d s eri a contemplar 
para e stos compu es tos un sist ema anula r, forma do por cua tro 
átornos,e(S)2Fe, con uniones TI,t a l como lo postula n Gray y Billig 
(71) para compuestos plana r e s. 
Deb e seña l a rse que e l ef ectD ｭ･ｳｯｭｾｲｩ｣ｯＬｵｴｩｬｩｺ｡､ｯ＠ para ex-
plica r las frecu encias de estiramiento e-N y N-O del f enil de-
rivad o, proba blemente no sea el 6nico efecto importa nte,pues 
otros pa rámetros,que se d iscutirán más adelante , n o pueden ser 
explicado s s a tisfactoriament e con esta sola hip6tesis. 
Un h echo muy interesante seria evitar de traba j a r en fase 
s6lida,dond e las interaccione s int e rmolecul are s(36) pued en 
enmasca r a r l o s pe queños efectos que se trata d E.: e studie.r. 
de e f ectos d e b e ser e l que predomina en mucha s medi-
cione s y d a lugar a valor e s tan disimiles ent re si como los que 
ｊｾｌ ･ ｷｩｳ＠ ･ ｴｾ ｡ ｬｩＨＱＰ ＸＩ＠ y Gra y e t al.(70) p a r a e l estirami ento 
en e l et il y metil d erivado (1673 y 1735 cm- l resp ectiva-
mente). Esta dif er encia e s .tnverosírül p a r a variaciones t a n 











preparación ､ ｾ＠ las mUEstras empleadas en la (S-
infrarrojo.(vid e infra). 
último comento.rio vinculado a éste tipo dé cs}'ec-
se ha mencionado que en genoral (34,37,70) estos 
ｰｏｾＭＳｴｵｬ ＺＺＬｮ＠ como del tipo [FC+(R2NCS2)2NO+] ｾ＠
Sin smba rgo si se compo.r8.. l a fr ec uencü, d é estiro.miento d e l gru-
po NO en estos complejos Ｈｾｰｲｯｸｩｭ｡､ ｡ｭ･ ｮｴ ･＠ 1700 cm-1 ) con la del 
NO gase oso (que es de 1876 cm-l (133»,con l a del NO+ (que es d e 
2275 cm- l (117»)Y l a del grupo NO- (que es de 1045 cm-l (108»,sG 
ve que b1 citado grupo ll¿va una carg2 narci 31 nlcnte negativa,de-
bida 2.1 mcco.nismo de "r etrodona ción" (34) d e ｾｬ ･｣ ｴｲｯｮ ｇｳ Ｎ＠ Esto 
coincid e con lo aJirmado pOT Fe ltham (49-51) y Jezowska (93). 
Curiosament e a est e mismo resultado se puede llegar med iant e un 
groserísimo an.J,lisis d s la población de los niv e l e s electrónicos, 
usando el esquema de niveles de Manoha ran y Gray, con las minimo.s 
ｭｾｩｦｩ｣ ｡｣ ｩｯｮ･ｳ＠ (eliminación de ｮｩ ｾ ｣ ｬｇｳ＠ debidos al grupo eN axial 
tomar en ｣ｵ｣ｮｴｾ＠ que los ligant c s son ｾｴｯ ｭｯ ｳ＠ de azufrc,etc,) 
2.4. ｒｾ＿ｯｮ｡ｮ｣＠ ia J2.aramagnét ica €1 8C trónica. 
El espect ro d e resonancia paramagn§tica electrónica (124) 
estos compuestos, consta de tres picos de absorción situa-
s a g, factor g:,romagn§tico, aproximadamente i gual a 2 y 
originados po r la int e racción hiperfina entre el electrón sin 
aparEar y e l spin nuclear del átomo de nitrógeno (pertenecicn-
e al grupo DO ).(Fi¿ ura 2.4.1.). La existencia de tr e s lineas 
e resonancia es razonable debido a que el spin nuclear del 
es uno y ser e l Hamiltoniano de esta int 0racción hiperfina 
- - --
e la forma AI.S donde I y S son respectivam ente los opera-
s de spin nuclear y electrónico y A la constante de aco-
10s autova10res del Hamiltoniano aquél son: 
AmlmS 
€ mI y mS son los autovalores d e las proyecciones de aque-
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1108 operadores según un eje de cuantificación. 
Debido a que la r egla de selección para transiciones di-
polares magnéticas es /L\mf./=l, habrá tres frecuencias de 
resonancia pues mI puede tomar los valores comprendidos 
.entr e 1 y -1 .• Para el presente caso 1 vale 1, como ya 
se dijera más arriba. 
Los r esultados obtenidos se tabulan en la tabla 
TABLA 2.4.1. 
Parámetros dE; los espectros de resonancia 
paramagnética electrónica de nitrosil bis 
ditiocarbama tos de hierro (II).T= 300 °K 
en el ligante 
isopropilo 












et al. da n los valores de 12,5 gau ; s y g=2,04 (70) 









Figura 2.4.1. Tí f ico espectro de resonancia paramagnética 
electrónica d e un nitrosil bis ditioca rbama to de ｾ ﾷ･ ＨｉｉＩＮ＠
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Los valores creci ent e s de separaci6n de l a estructura 
hiperfina en el s entido metilo a isopropilo,son coheren-
tes c on la idea expuesta de un aumento del efecto inductivo, 
y consiguiente traslado d e l efecto h a cia el grupo NO. 
El valor bajo de ese mismo parámetro para el compuesto 
con sustituyentc f enilo es coherente con la explicaci6n dada 
anteriormente, de d e localizaci6n por uni6n IT. 
Deb a notarse que ésta es la 6nica técnica espectrosc6pi-
ca empleada,en la cual la variaci6n d e uno de los parám e tros 
en l a serie de compuestos es ｾ｡ｹｯｲ＠ que el error experimen-
tal. 
Los v a lor s s d e l factor ｧｩｲｯｭ｡ｧｮｾｴｩｾｯ＠ g no tienen ｵｮ ｾ＠ in-
terpre taci6n inmediata al nivel de est e ｴｲ｡ ｢ｾｪｯ ＨＱＬｬｏＬＱＳＬＷＰＬ＠
100,122,125). Todo lo que pudiera decirs e acerca d e ellos 
es meramente especulativo, puesto que para una interpre t a -
ci6n completa debería contarse con las valores de las compo-
nentes del tensor g, qUe en este caso por la simetría del 
problema son dos : gil y gl, donde la ref erencia para lelo y 
perpendicular se hace con r 8spec to al eje princlpal de la 
mol&cula. Estos valores no pudieron obteners e por dificul-
tades e n la obtenci6n de los monocristales necesarios para 
esas mediciones. Se había intentado su crec imi ento por al-
gunos de los métodos clásicos de la lit eratura (83b),cuando 
por consejo de J.Danon (39b) se desisti6 de ello p or haber-
lo int entado e st e a utor en repetidas oportunidades sin éxi-
to. 
El espectro ｕｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ d e estas sustancias consiste en 
dos picos, de intensidad:es UD poco dif erente:" originados 
por int e racci6n cua drupolar (figura 2.5.1.). La diferencia 
de intens idades de ambos picos debe atribuirse a la aniso-
tropía de l a fr acci6n de eventos libres de r e troc eso,que 
lleva e l nombre d e efecto GOl
'
d a nskii(64),como ya se expli-
cara 2Ant es . 
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Figura 2 . 5.1. Espectro ｍｾｳｳ｢｡ ｵ ･ ｲ＠ d e un nitrosil bis ditio-
carbamato de hi e rro(II). 
El ancho de linea med io de los picos d e resonancia lle-
a t en e r valor e s t a n a ltos como 0 , 040 cm/s, e s decir e l . 
l! dobl e d e l a ncho mínimo t eórico , qu e como se ha visto es 2 
donde r e s e l a ncho n a tural d e linea . Las r a zones de este 
ensanchami ento d eben buscars e en el ancho finito de fu ant e 
y ab sorbent E: , é, f ectcstérmicos e imp urezas (158). 
Lo s datos de corrimientos isomér.icos y sepa r ac ione s 
｣ｵ｡､ｲｵ ｰｯ ｾ ｡ ｲ ･ｳ＠ para estos compuestos s e d a n en l a t abla 
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TABLA 2.5.1. 
Parájnetros de efecto bossbauer de ni tro-
sil bis ditiocarbamatos de hierro (11). 
Susti tuyent e 18 6E 




etiló 0,040 0,070 
" / "1 lSOprCll)l o 0,043 0,072 
ftnilo 0,04,s 0,064 
Lo s datos para los metil y et il derivados están en 
buen acuerdo con los publicados por Danon(3R) durante la 
realizac i6n de este trabajo . 
Los v 2, lor es tabulados son típicos para complejos de 
Fe(II) covalentes tal como lo puntu81izan Duncan y Gol-
" , dlng( 43) • 
Ll aumento del corriwiento isom§rico al pasar del com-
plejo con sustituyente metilo a l que contiene e l grupo fe-
nilo requiere una exp licaci6n que imp lica dos fenómenos: 
a) un aumento de l a densidad e lectr6nic a en el átomo de 
azufr e, ｾ ｮ＠ e l sentido metilo a isopropilo, trae apareja-
do el au:::ento en la poblo.ción de los niveles 3d, espec ial-
mente de los d ,d Y d en el mismo ｯｲ､･ｮＮ ｾ ｳｴｯ＠ a su vez 
xz yz Ay . 
ir"plica eue el a.pantalla .Í.(;DtO a un ent2 en ｩ ＢＧ ｾｵＸＮ Ｑ＠ sentido, d e 
[Iodo (ele la d6nsidad ' efectiva ele electrones s o,ue "ve" e l 
núcleo de " ierro disminuye en el orden metilo ?etilo > iso-
viera 6n e l capítulo 1 una d isminuci6n de 
lm)lica un aumento del IS. 
u a lor para e l derivado con sustituyente l enilo seria 
lo COJ) este ro.zol1amiento y no estaría de ;: cuerdo con 
lo ｨｾＮｬｬ｡､ｯ＠ por €.- s pectroscopía infrarroja. Una posible ex-
totalm ent e ｣ｯｨ･ｲ ｾ ｮｴ･＠ de .este hecho no se ha en-
ｾ ｣＠ supone que para estos compuestos h a bré que 
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hace T al s una modif ic aci6n al e s quema de orbitdles molecu-
lares) lo que es muy 16; i co si se piensa la enorme dife-
rencia Que existe enCre estos complejos y el i6n nitropru-
siato. Una posibilidad digna de ser tenida en cuenta es la 
existencia de UD. s ustancial aumento de densidad de electro-
nes ｾ＠ (con el consiguiente descenso de la de electrones s 
y aumento de I S )debido a un mecanismo de hip erconjugaci6n 
(7) de los sistemas rr del núcleo bencénico y de la uni6n 
S-Fe. S in embarg o esto no está de acuerdo con la evidencia 
más reciente proveniente de la resonancia magnética nuclear 
(66) que ｳ･ｾ ｡ ｬ｡＠ que en tris ditiocarbamatos de Fe(III),que 
contienen ｧｲｵ ｾ ｯｳ＠ fenilo s en los sustituyentes, hay ｾ｡｡＠ sus-
tancial delocalizaci6n de electrones ｾ＠ hacia ellos, como 
. 
ya se dijera al discutrr las frecuenci a s an6malas de la vi-
braci6nCN y NO del nitro sil bis difenil ditiocarbamato de 
Fe(II). En esta sustancia probablemente junto al mecanismo 
de,delocalizaci6n de electrones existe también una menor 
contribuci6n de electrones ｾ＠ a la uni6n. Un hecho similar 
fué encontrado por Schrauzer (135) en sistemas parecidos 
por métodos espectrosc6picos c onvencionales • 
. Si se aplica el diagrama de correlaci6n entr e corrimien-
tos ｩｾｯｭ￩ｲｩ｣ｯｳ＠ y poblaci6n del orbital 4s(Figura 1.3.6.), 
e encuentra que la poblaci6n del nivel 4s oscilaría entre 
80 y un 90'Yo ,valor que a la luz de los diagramas de or-
tales moleculares es excesivo. Es te error proviene de 
que el diagrama desprecia los efectos de covalencia entre 
ｯｾｩｴ｡ｬ･ｳ＠ ｾ＠ de l metal y orbitales llenos de los ligantes. 
La consistencia interna del tratamiento que se está 
ectuando se ｾ ｵ･､･＠ apreciar en los ｧｲｾｦｩ｣ｯｳ＠ de ｬｾｦｲ･ﾭ
irnde estiramiento C-N y N-O Y de la estructura hi-
en funci6n del corrimiento isomérico (figuras 
.5.2,y 2.5.3.) donde en todos los casos hay una varia-
6n lineal para el c onj unto de compuestos con sustitu-
es alquílicos mientras que el U(CsH5)2NCS2}2F eFc3se 






























































ｆ ｩ ｾｵｲ｡＠ 2 . 5 . 2 . Variación de l as frecu enc ias de estirami ento 
c-::; ( -.-) y N - O ( - •• -) en función del corr imtent o is omé'-
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Fisura 2 . 5 . 3 . Separación de l a estructura hiperfina en fun-
ci6n del corrimi ento isomérico . 
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aumento cualitativo de la importanc ia de la contribución 
de la unión IT cuasi-planar. 
I-J_erber et al. (82) seña laron que es posible, bajo 
ciertas condiciones que se puntualizarán más adelante, 
definir un parámetro Pi,corrimiento isom§rico parcial 
del gru :::o i, ts_l que: 
N 
") p. = 18 
_ l 
i=l 
donde se suma sobre todos los ligantes del ｣ｯｭ ｾ ｬ･ｪｯＮ＠
Evidentemente los valores p. dependen de l a fuente r e s-
l 
pecto de l a cual se h a hecho la medición (El) y pueden 
ser convertidos en valores respecto de una fuent e cual-




i=l 2 3 ( ..) 
l e: ,\ = 'E +u 
1 
y dond e I SE y ISE_ son los respe c tivos corrimientos 
. 1 ｾＲ＠
isoméri cos r espec to de la fu ente 1 y 2; N el número de 
ligantes y 6 e l corrimiento isom§rico de la fuente 1 res-
pecto de 18. 2 o 
S i se usan los valores de los corrimientos isom§ricos 
de los tris ditiocarbamatos de Fe(III),dados en el capí-
tulo I V) y se supone, l o que es altamente razonable, que 
la contribución al corrimiento isoméricc es igual para 
cada uno de los ligantes bidentados, se encuentra que e l 
corrimiento i somérico parcial p. (respecto del ferrocia-
l 
nuro de po t as io) tiene los valores siguientes para el 
resto ditiocarbamato: 
TABLA ＲＮＵｾＲＢ＠
Corrimientos isoméricos parciales pa-
ra ligantes ditiocarbamatos con dife-
rentes sustituyentes 
Sustituyente 
en e l ligante 









Esta serie de valores no guarda r e laci6n con el razona-
miento a nterior,respecto del efecto inductivo de los sus-
tituyentes, que deberia hacer crecer el valor d e p. en el 
, l 
sentido metilo a isopropilo. 
Esto se puede d eber a varias causas: 
1) que los p. dependen de la simetria del compl ejo , cosa que 
l 
aquellos autores no puntualizan pero que es evidente a partir 
de la ecuaci6n 2.3. Los Pi han sido calculados a partir de 
valores del corrimiento isomérico de los tris ditiocarbama-
tos de Ee(III) donde se sabe que la simetria se ha reducido 
de Oh a D3" La importancia de este efecto puede ser muy di-
ferente para los tres complejos (con sustituyentes metilo, 
etilo e isopropilo). 
2) que la ､ ｩｦ･ ｾ･ ｮｴ･＠ deformaci6n de los tris ditiocarbamatos 
ocasiona un 0Gcanismo de hiferconjugaci6n cuyo sentido es 
opuesto al del efecto inductivo y que los resultados de p. 
l 
reflej a n estd ｳｵｾ･ｲｰｯｳｩ｣ｩＶｮＢ＠
3) que estas cifras carezcan totalmente de sentido po r el 
alto error relativo que las afecta. Esto no seria nada im-
probable pero no deja de ser sospechoso que a través de 
distint a s ｾ･､ｩ､｡ｳ＠ fisicoquimicas, totalmente jndcpendientes 
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entre sí, se hayan encontrado variaciones que siempre 
son del orden del error experimental pero que pueden ser 
interpretadas con un es qu ema coherente y ｾｮｩ｣ｯＮ＠
Si se .emplean aquellos valores de p., se obtiene que el 
1 
corrimiento isom&rico parcial del NO, calculado como 
PNO=IS qd iti ocarbamato)2FeN O - 2 P(ditiocarbamato) , no 
tiene n ｾｮｩ｣ｯ＠ valor, sino que se obtienen los valores 
de 6;7 J 13,4 respectivamente. 
\ 
Esta diferencia significativa para el NO en el nitrosil-
isopropil ditiocarbamato de Fe(II) puede deberse a: 
1) vicios en e l dato de corrimiento i somér ico del tris 
diisopropil ditiocarbamato de Fe(III) que lleva a valo-
res falsos del correspondiente p .. 
1 
2) a una variación intrínseca de la unión en aqu&llos 
compuestos (ver capítulo IV). 
,Sea corno fuere los datos de PNO están en buen acuerdo 
con los tabulados por aquellos autores que varían entre 
0,0055 y 0P08 cm/s siempre respecto del ferrocianuro de 
potasio. 
Los valores de p para los llgantes ､ｩｴｩｯ｣Ｆｲ｢｡ｾ｡ｴｯｳ＠
deb erían ser aproximadamente la suma de los valores para 
-S y -8:, es decir ligant es que donan uno y dos electro-
nes respectivam ent e . Estos valores son (82): 0,0135 y 
-0,0025 cm/s lo que da un total de 0,011 cm/s en exc elen-
te concordancia con los datos d el presente trabajo. 
Este acuerdo es tanto más llamativo si se ｰｵｮｴｵ｡ｬｩｾ＠ que: 
1) se ha partido de valor es para los ligantes ditiocarba-
matos provenientes de complejos con el átomo de hi erro en 
estado de oxidación 111. 
2) se ha partido de valores de la literatura calculados 
para complejos con hierro formalmente con carga nula. 
3) s e ha aplicado a complejos con hierro divalente. 
De aquí se pued e d:sprender qu e para los corrimientos iso-
méricos no importa tanto cual es el estado d e carga formal 
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del hi erro, sino que lo r ealmente importante es la exis-
tencia de unión rr, que es capa z de hacer desaparecer las 
difere ncias d e carga por r et rodonac ión ,ta l corno lo ins i-
núan Danon y Kerler et a l. (37,99). 
2.5.2. Separaciones cuadrupolares. 
En gen eral complejos de hierro divalente d e b a jo spin 
en ud amb i ent e octaédrico de cargas no tienen separación 
cuadrupolar ( o l a tienen pequeña) como ya S 0 dij er a( 43) • 
.., En las sustanció.s bajo estudio ha habido una fuerte r e -
ducc ión de la simetria de mod o que no debe sorprend e r la 
existECncia de una g ran separac ión cuadrupolar, que sin 
embargo es menor que la que presenta el ｛ｆ ･ ＨｃｎＩＵｎｾ＠ 1(2.2H20. 
Ingalls (88) ha d emostrado que e l gradiente d e campo eléc-
trico en el núcl eo , produc ido por un e l ectrón d está ex-
, 
presado por el producto: 
6EQ =(l-R) q (r-
3>F ｾＲ＠ (2.4.) 
dond e (l-R) es e l factor d e Sternheimer (59,155) que ya 
80 mencionó pr eviamente y que da cuenta de l a deformac i6n 
de l Oas capas int e rnas por un e l ectrón d, 0(2 e l factor de 
coval encia( 122) qu e da cuenta d e l efecto n efelauxético y 
que en general e stá en e l rango (0, 6 ｾ＠ r;¡(2 SO, 9 ), q la par-
te a ngul a r del gradiente de campo, calculado a partir de 
las funciones del i6n libre y F una función d e la separa-
ción d e niv e l es e n erg ét icos, de l a t emperatura y d e l aco-
plami ento spin- órbit a 
En l a tabla siguiente (2.5.3) se dan los v a lores d e q ｹｾ Ｌ＠
fact or de asime tria para electrones 3d,tal como l os da 
Inga ll s. 
TABLA 2.5.3 
Contribuciones monoelectrónicas al 
gradiente de campo 
orbital -3 -1 q /r "- íf) '\ / 
d 2 2 4/7 O x -y 
d 2 
z -4/7 O 
d 4/7 O xy 
d 





Se tratará de ver si del valor de la separaci6n cua-
drupolar e n estos compuestos se puede obtener alguna in-
,formaci6n d e tipo estructural. A tal fin se comparará la 
relación de gradientes de campo que se calcula a partir 
de l a fórmula (2.4.) para estos compuEstos y para e l ión 
nitroprusiato, con ln relación experimental de esa mag-
nitud. En ambos casos se usará el diagrama d e l\iJanoharan-
Gray que se supone de aplicación cualitativa para el es-
tudio de los nitrosil bis ditiocarbamatos de hierro(II). 
El factor 0(2, que da la contribución mayor o menor de 
ｵｾ＠ orbital at6mico a la unión, e stará dado por: 
2 2 ｾ＠
c l / c l + . clc.s. (2.5.) } 1 1 
donde c l es el coeficiente de la función de ond - d en la 
expresión del orbital molecular y c i la del orbital i de 
los ligantes. S i por su parte, es la integral de recubri-
miento d e l orbital ｾ＠ correspondiente con el orbital i de 
los ligantes. La suma se verifica evidentement e sobre to-
dos los pares posibles de ligantes que involucren al orbi-
tal d en cuestión. 
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Se ｳｵｰｯｮ､ｲｾ＠ siguiendo a Danon(38) que ni (l-R) ni F va-
rían de uno a otro compuesto, lo cual en este caso es 
una aproximaci6n bastante buena pues el diagrama de ni-
veles es el mismo cualitativamente. El cambio de los li-
gantes CN- planares por átomos de azufre y la pfrdida del 
ligante trans respecto del NO s610 ｡｣ｴｾ｡ｮ＠ como una per-
\ 
ｴｵｾ｢｡｣ｩＶｮ＠ sobre el diagrama de niveles, de modo que ni 
l-B ni F deben cambiar sustancialmente como so dijera. 
Un análisis de la población de los orbitales 6e,2b2 y 
78 del diagrama de niv e les, usando las funciones dadas 
'" por lVianoharan y Gray, indica que el factoro( :- vale res-
l 
pectivamente 0,75;0,85 y 0,25 por electrón, de modo que 
s e pOdrá obtener, usando las contribuciones al gradi en-
te de campo de un electrón, el gradiente de campo para 
el compuesto, a menos de constantes. Para el ión nitro-
prusiato r¿sulta: 
, 6EQ= k ＨＨＭＲＩｘＴｘｏＬＷｾＫＨＴＩｸＲｸｏＬＸＵｊ］ＰＬＸｫ＠
donde la constante k involucra todos los r estant es fac-
tores y en cada sumando e l primer factor es proporcional 
8: q, e l ssgundo es el ｮｾｲｮ･ｲｯ＠ de e18ctrones en ese nivel 
y el tercero es, como ya se dijo, la c ont ri.bución (por 
electrón) del orbital ｾ＠ respect ivo,al gradiente. 
Para los nitrosil bis ditiocarbamatos el mismo cálculo da: 
Ｖｅｑｾ＠ k [(-2)X4xO,75+(4)x2xO,85+(-2)XlxO,25} 
= 0,3 k 
de modo que e l cociente do ambo s valores da 2,66 en buen 
acuerdo con el valor de 2,46 que se obtiene tomando el 
valor de 6EQ de 0,185 cm/s para el nitroprusiato de sodio 
y el valor r epresentat ivo de 0,075 cm/s para los compuestos 
bajo estudio. 
Es int eresante consignar qu e con este tratamiento se expli-
ca el desc8nso de l a separación cuadrupolar en e l sentido 
ｭ･ｴｩｬｯＭＭＭｾｩｳｯｰｲｯｰｩｬｯＮ＠ Esto se debe a que el aumento d e l 
efecto inductivo del sustituyente implicaría el aum8nto 
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de la población del orbital 7e que contribuye a disminuir 
el gradiente de campo. 
Este razonamiento no explica el valor de la separación 
cuadrupolar para e l fenil derivado, de modo que a la luz 
de este resultado y de los de resonancia magnética nuclear 
ya mencionados, se debe pensar en un cambio cualitativo de 
la unión. 
ｓｾ＠ debe puntualizar que este tratamiento ha sido posible 
pues e l valor de la separación cuadrupolar del ión nitro-
prusiato (38) y de los nitrosil ditiocarbamatos no depende 
mucho de la temperatura del sistema (38) de ,r:odo que no l ; S 
necesario considerar mezcla con niveles energéticos superio-
res. 
Debe añadirse que evidentemente un estudio completo 
requiere e l conocimiento de buenas funciones d e onda es de-
cir d e un diag rama de nivel e s cuantitativamente correcto y 
no sólo cualitativo como es el de Manoharan y Gray para los 
nitrosil bis ditiocarbamatos de hierro (11). 
ＳＮｾＮ＠ ｇ･ｮ･ｲ｡ｬｩ､｡ｾ･Ｒ＠
La r az ón p rimordi a l por l a cual se encaró ests estudio, 
es que se p en s.s.ba poder comparar lo s espect ros de un comple-
jo y d e su producto de reducción, obteniendo información 
acejca del tipo de orbital en que se ubica el electr6n adi-
I 
ciOlhal. 
I La reducci ón de la solución de nitroprusiato de sodio, 
ｾｾＨｃｎＩＵｎｏ＠ ] Na 2 • 2H20,en dimetilformamida, con cloruro de 
tetrabutilamonio como electrolito soporte, se reali zó con 
electrodos de Pt (i=10-4amp .) y en atmósfera de N2 (104). 
La solución ､･ｳｰｵｾｳ＠ de la electrólisis, es de color azul 
intenso. (150). 
En su mompnto se cOBetió el error habitual e-n l a li-
ｴ･ｲ｡ｴｵｲ｡ＨｾＬＱＴＬＴＰＬＷＷＬＱＱＳＬＱＳＱＩ＠ de considerar el producto 
ｯｾｴ･ｮｩ､ｯ＠ como el simple producto de la ad ición de un 
electrón ",1 ión nitroprusiato, es decirLFe(c'N)5 NOJ3- • 
Esta cuestión ｦｵｾ＠ aclarada recientemente por Van 00erst 
ＨＱＵＰＩＬｱｵｩｾｮ＠ demostró que el producto de reducción en so-
luqión acuosa depende de las condiciones bajo las cuales 
se lo obtiene. Según este autor, son factibles dos pro-
ductos: el ya citado ｛ｆｾＨｃｎＩＵｎｏｊ＠ 3-,de color pardo ro-
jizo, y el ｾ Ｇ･ＨｃｎＩＵ＠ NOHJ 2-, de ｃｏｉｏｾ＠ azul (150). 
Van Soerst indica en ese trabajo cuales son los paráme-
tros de los espectros ópticos y de resonancia paramag-
nétic a de cada una de aquellas especies, recalcando que 
en todos los trabajos previos l a sustancia estudiada era 
el [Fe(Cj\i)5 ｎｑｽｾＲＭ • 
Este ｴｲ ｡｢｡ ｪｾ＠ fué realizado con anterioridad a l d e 
Van ;'.oerst y para. determinar la identidad u e la sustan-
con las de la ｬｩｴ･ｲ｡ｴｵｲ｡ｾｳ･＠ empleó l a espectrosco-
óptica y l a resonancia paramagnética e lectrónica. 
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El espectro óptico de la sustancia bajo estudio pre-
, -1 
senta una banda de absorcion en los 16.500 cm y otra 
-1 
en la región de los 25.000 cm 1 en perfecto acuerdo con 
los ､｡ｴｯｾ＠ de Van Woerst para el compuesto azul. No se 
nota en el espectro ninguna banda atribuible al otro 
producto de reducción y que ,seg ún los datos de squel 
, 
autor, debería ser fácilmente id entificable (22.700 y 
28.600 cm-l ) 
Las medidos de susceptibilidad magnética(72) indican 
que este complejo tiene un electrón sin aparear, de modo 
que debe tener un espectro de resornncia paramagnética 
similar a los nitro sil bis ditiocarbamatos de Fe(II) con 
los que tiene en común l a simetría y el estado de oxida-
ción forma l del hierro. Efect ivamente sucede así y los 
parámetros hallados son : separación de l a estructura 
hiperiina: 14,7 gauss; g:2,025, en un todo de acuerdo 
con los de l a lit eratura (13,14,40,131,150). 
El espectro Mossbauer se obtuvo en cada caso,colo-
cando l a solución reducida en una celda de lucite, con 
ventanas de aluminio (figura 3.3.1.) e introduciendo 
ésta en un termo ad hoc lfigura 3.3.1.) que se conec-
taba a una línea de vacío. Con la mayor celeridad po-
sible se agregaba nitróGeno líquido para congelar la 
solución. En l as figuras 3.3.2 y 3 .3.3. se pueden ver 
los espectros obtenidos para una solución congelada 
de [Fe(CN)5 ｎｾｎ｡Ｒ＠ y para l a s ustancia r educida,en 
iguales condiciones. 
Los espectros del complejo reducido presentan sis-
temáticamente un ensanchamiento que indica la existen-
cia de un par d e picos, corridos hacia velocidades su-
periores respecto del par de picos propios del nitro-
prusiato de sod io. 
/ 
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Figura 3.3.3. Espectro ｢ｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ del producto de re-
ducción del[Fe(CN)5 NOJNa 2 ｾｮ＠ solución congelada de 
ddimetilformamida.Fuente Co 5f en Cr. 
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La estadistica de los espectros de la sustancia re-
ducida ha sido pobre en general, debido a que el termo 
usado, construido en vidrio y con juntas esmeriladas, 
no permitia obtener un vacio suficientemente bueno como 
para evitar la formaci6n de escarcha en las ventanas de 
Mylar, introduciendo una inestabilidad general en el 
I 
･ｱｾｩｰｯＮ＠ Por otra parte no se pudo conseguir una redu-
cc/i6n total de la sOluci6n, o si esta fué conseguida, 
I lbs manipuleos necesarios para ubicar la soluci6n en 
la celda y ésta en el termo, permitian una oxidaci6n 
parcial de la soluci6n, a pesar de trabajarse la ma-
yor parte del tiempo en ambiente de nitr6geno. 
Sin embargo la reproducibilidad de la inflexión es 
manifiesta y se puede ubicar en forma aproximada los 
picos, rest a ndo al espectro del complejo reducido el 
espectro d el nitroprusiato de sodio (4). 
, 
3.3.2. ｃｯｲｾｩｭｩ･ｮｴｯ＠ isomérico 
El corrimiento isomérico (respecto del ferrocianu-
ro de potasio) e s de -0.020 cm/s para la soluci6n con-
gelada de nitroprusiato de sodio, en buen acuerdo con 
los datos de otros autores (18,80,97), de modo que el 
hecho de haber trabajado en soluciones congeladas no 
afecta el corrimiento isomérico, por lo menos al nivel 
de la sensibilidad del equipo usado (22). 
El nuevo par de líneas tiene un corrimiento isomé:-
rico de + 0,009 cm/s con una indeterminación estimada 
de alrededor de 0,008 cm/s, mientras que el otro par 
de lineas pr5cticamente no lo ha variado. 
El hecho que el nuevo par de líneas tenga un corrimien-
to isomérico d e splazado hacia velocidades positivas, 
respecto del original, pued e ser interpretado en forma 
coherente, si se supone que al reducirse la sustancia 
. el i6n hidruro se une con el NO a través del orbital 
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n: , de modo que el electrón adicional contri,buye él pan-
tall ar los el ectronss s del Fe. Se debe recordar que e l 
orbita l 1(* participa en e l orbital Dolecula r 7e (ver fi-
gura 2.2.3.), de modo que todo efecto que perturba su po-
blaci 6n se refleja ｴ｡ｬｮ｢ｩｾｮ＠ sobre el hierro. As imismo d eb e 
teners e presente que un o.pnntallarüento creciente de los 
el ectrones ｾ＠ se traduce, C08 0 ya se ha dicho, en un au-
mento del corrimiento isom&rico. 
La se.paración cuadrupola:c de los picos ｛［￩Ｚｴｴ￩ ｬｩｴ ｣ＺｾＺ［＠ es 
prácticamenta del mismo orden (0,185 cm/s), dentro de l a 
sensibil idad del equipo y l Cl precisi6n del Elétodo de re-
soluci6n usados . Este rGsultado es consistente con la 
t idea gue la perturbación ostá localizado. en un ｾ ［ ｵｮｴｯ＠ re-
lativamente alejado del hierro, de modo 0 Ul) (;1 r;r,'.).diente 
de CélElpO no se ve mayormente afect ado mientras que lo. 
densidad s se v e perturbada,por variaci6n de l efecto de 
ｰ｡ｮｴ｣Ｎｬｬ｡ｾ＠
Esto par8ciera ser una confirmac i6n cualitativo. al 
trabaj o de Van Doerst puesto que si el producto de re-
ducci6n fuera el ｾ ･ＨｃｎＩＵｎｏ ｊＳＭ deberia esperarse una redu-
cci6n sustancial de la separaci6n cu',dJ_'upol o.r co· .. :-' o ya se 
ha visto en el ｣｡ｰｩｴｵｬ ｾ＠ anterior para el c s o de los 
nitro s il bis ditiocarbamo.tos donde también hay un elec-
tr6n en e l ｯｲ｢ｩｴ ｾ ｬ＠ 7e como en aquella sustancia. 
I V. TnIS ttTI OCAHBA,..ATOS 11:; !1unRO (T 11 ) 
:t., l • . otee. dcnt!:,! 
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t 1¡,.,,'c nt, !h h ... p"lJ l ie,do u n t r 3bajo ,n co' ｬ ＧＢｩｻｽＢ Ｎ ､ｾ＠ nú -
me ro .,:" c<.>ordin ·tci'J"! Ｌ Ｇｾ ｩ ｳ Ｎ＠ ｃ［ ｾ ｴＮ＠ ¡¡r e-tntan ::: i tu,, ', i omn de:-
.. SI l i ,Hl ,n qu,' ,'1 npln c::;t5. il"pedido dt ·¡!'·l'1lizur ::;\1 ｦｴﾡｾ ﾭ
x i.J¡¡o Vd '1· , {I05). 
l!n'l ¡;1 t.u IC i6n 111t( rL::;nn t e ¡¡" pu ... -dE- pl'o :; ... n Vu' ｾｮ＠ e l 
C';II'O q ... , 1.:1 ¡j, r.u''1ei6n ':!lt r L l ot, n :Lv,"l .:!," t" y" . ¡'.:.I r :.! 
c:g; ｾ＠
c.l C tlO cet : drico , ';,'<1 d .-l cisno ord, n qu (. 1" C1'ltrl:: 1" fl. 
o¡ eH al' r L'.I,.hul.!) th ,,¡ in.; , " n cuyo c.;.:::o C5 ｰｯｾ ｊＮ ｢ｬ｣＠ In 
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ligant es , cuyo comportamiento no es ni de a lto ni de 
bajo spin y cuyo valor depende de los sustituyentes 
en el ligant e . Asimismo informaron sobre l a variación 
a n6mal a d e l momento magnético con la tempera tura,pu es 
estas sustancias no cumplen ni l a l ey de Curie ni la 
de Curic-\íJeiss. Invariablemente #81 momento magnético 
efec t ivo ｾ･ｦＮＧ＠ ti ende al valor de bajo spin a baj as 
t emperaturas . ror encima de l a t emperatur a a:nbi ente, 
con el a umento de l a temp eratura, e l momento ｭ｡ｧｮｾｴｩﾭ
ca tiend e en forma r egul a r h a cia e l valor de 5 ,9 b.B. 
(sin a lcanzarlo). Por s u parte l a variac i6n d e la 
susceptibilid··d magnéticaX-con la temperatura, pre-
senta máximos, minimos o a mbos simultánea mente, lo 
que puect8 ser debido a l a existencia de es tad.os fun-
､｡ ｾ･ ｮｴ ｡ ｬ･ｳ＠ de energia similar comQ lo demostró Guha 
(78 ) • 
A Aqu ellos a utores estudiaron también compuestos 
d e l tipo tris ditiocarbamatos monosustituidos 1e F e 
[( HRl'-l CS2)3Fe] , cuyos v a lores de}{corresponden a cin-
co e l ec trones sin apar ear y t ambién ditiona tos férri-
cos, fC HCS2)3Fe] y x antogena tos, [CROCS2)3Fe], en 
dond e e l momento magnético oorresponde a un s610 
el(ctr6n sin apar ear.Esta variaci6n en el comporta-
mi ento ｭ Ｒ ｧ ｮｾｴｩ｣ｯ＠ d e compuestos t a n similares entre 
si ( ligant e s p rime ros vecinos d e l átomo de hierro 
igua l es en todos los casos) es explicada por los auto-
r es como d ebida a una dif e r encia d e polaridQd d e los 
ligante s . En los [U?HNCS2 )3F.e} habria un fu(,rte dipo-
lo que no existiria en los. ｬＨｩｾ｣ ｓ ＲＩＳｆ･ｊ＠ En los ditio-
carbamato s disustituidos, ｾｒｈ ｎｃｓ ＲＩＳｆｾ＠ existiria la 
situac ión intermed i a. En los casos que los ligantes 
_w Ｎ｟ｾ Ｇ＠ .. _ 
# La ｾｮｩ｣ ｡＠ excepc i6n que se conoce es e l pirrolidil 
derivado ,j.1..=5,83 lvi.B.a 300 o K, no estudiado por Cambi 
et a l. 
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tuviera n un fuerte dipolo, lI es te impide la entrada de 
electrones d e los ligant e s en la 6rbita 3d del metal, 
obs ervá ndose igua l comportamiento magnético que en el 
meta'l libre ". S i el dipolo es nulo, "nada impide que 
los el ec t ron es de los ligante s entren en la 6rbita d e l 
metal, observándose un comp orto.miento d e bajo spin
"
(28). 
En sus trabajos verifica ron además qu e el fen6meno 
es intramol ect.ular y no d eb ido a interaccione s ｩｮｴ･ｲ ｆｴｯ ｾ＠
leculare s. Para e llo determinaron l a susc ect ibilidad 
magnética de la sustancia pura, en soluci6n y en solu-
ci6n s61ida con el correspondient'8 tris di tioca rbamato 
de ｣ｏ｢ ｡ ｬｴｯＬｾｒｒﾡｎｃｓＲＩＳ＠ co], que es diamagnético e iso-
morfo con el d e riva do de hierro. Encontraron que,salvo 
dOS ｣ ｾ ｳｯｳ＠ (el NNdibutil ｾ＠ el Nbutil Nisobutil derivados) 
la susc eptibilidad magnética)C es independiente del es-
tado de l a sustancia, de modo que el fen6meno es intra-
mÓlecular. Pe'T". a:J,uellos dos derivados las variaciones 
serian debidas a la existencia de dos especies ｣ｲｩｳｴ ｾ ﾭ
linas distintas (26). 
yosteriormente A.R. ' hit e , H.L. l.artin y colaborado-
res' r e Gstudiaron estos compuestos en dos tra bajos (47, 
161). El prime ro,desd e el punto de vista crono16gico(161), 
contiene det erminaciones espectrales, conductimétrica s y 
de p e so mclacular, estando dedicado en general a la carac-
téI'iz8.c i6n d E. los compuestos y a v erificar qlJ.e e l para-
magne tismo an6malo es v e rdadera mente intrcmolecular y 
que no se tra ta de un cOJ1rpo · tamiento originado en inter-
acciones magnÉticas Fe-Fe. 
Por otra parte en el mismo trabajo aquéllos autores 
dan cuenta d e la existencia de algunos casos en que el 
momento mo.g n é tico difiere según se mida en el s61ido o 
en soluci6n. Esa dif erEncia se deberla a la r e lajaci6n de 
las fu erzas r e ticulares qu e distorsionan el octaedro d e 
átomos d e a zufre que rodea al i6n c entral. 
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En base a lo expuesto se refuerza la idea que se tra-
ta de un equilibrio entre is6meros ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣ｯｳＮ＠ Este en-
foque es tratado en el segundo trabajo dE? aquellos auto-
r es donde se discuten l as variaciones de l as ｾ Ｍ＼ ｲｯｰｩ･､ ｡ ﾭ
des ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣｡ｳ＠ y espectrales asociadas con estados de 
alto y bajo sp in de energías similares. Parten especí-
ficamente de un diagra ma en e l cual el estado 2T 2 está 
por debajo del GAl y aqué l estado está desdoblado por 
acopl a miento spin 6rbita (47,76). 
En la figura 4.1.1. se muestra el diagrama de Orgel, 
Tan2be y Sugano que muestra la variaci6n del estado fun-
damental con la energía del campo cristalino para el sis-
tema d 5• La limitaci6n fund amental,s egón White et al., de 
estos diagramas, es que los estados molecu1res en su geo-
metría de equilibrio no tienen e l mismo valor de ó,_ener-
gía de campo cristalino, puesto que la transferencia de 
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Figura 4.1.1.Diagrama de Orgel,Tanabe y Sugano(142) 
para la configuraci6n d 5. 
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la distancia metal-ligante y por lo tanto hace dismi-
nuir 6 en un 10 a 20% (86,95,148). Esto hace que no :::ea 
posible hablar de un solo 6, sino que haya que especi-
ficar de cuál de los estados se habla. La energia media 
de apareamiento rr de electrones, muestran los autores, 
debe ser intermedia a los dos valores de 6, para que la 
situación sea l a de un equilibrio entre is6meros ｭ｡ｧｮｾﾭ
ticos. ｾ＠ partir de consideraciones cuali y sernicuantita-. 
tivas estima n los valores de 6(6Al ),6(2T2 ) y rr para el 
tris dimetil ditiocarbamato ｦｾｲｲｩ｣ｯＬ＠ en 12.800 ;16.000 
-1 Y 14.000 cm aproximadamente. 
En ese mismo trabajo los autores aplican la ecua-
ción de Van Vleck (149) para calcular momentos ｭ｡ｧｮｾﾭ
ticos con el diagrama de niveles ya citado. Encuentran 
que los v a lores experimentales no satisfacen la rela-
ción calcul a da, lo que < quellos autores atribuyen a una 
ｾ＠ varias de estas causas: 1) interacción del nivel 2T2 
con ｴｾｲｭｩｮｯｳ＠ superiores; 2) que la simetría efectiva 
alrededor del átomo de hierro es menor que 0h;3) que 
las frecuencias de vibración metal-ligante en los es-
- 2, 6 
ｴ｡ｾｯｳ＠ f 2 y Al son diferentes. Luego consideran que 
este 61timo factor es el m6s importante,sin evaluar, 
tan siguiera cualitativamente, los otros dos, y calcu-
lan los v a lores de momentos ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣ｯｳ＠ con la ecuación 
de Van Vleck ') corrigiéndola de modo de incluir aquél 
efecto mediante funciones de partición vibratorias 
aproriadas (63). Esta ,s funciones de partición las cal-
culan con valores hipotéticos razonables de las fre-
cuencias de torsión metal-ligante (160 y 180 c m- l ｰ ｾ ｲ｡＠
alto y bajo spin respectivamente) con lo que ha llan muy 
buen acuerdo entre los valores de)1asi calculados y los 
experilnentales o 
También hallan buen acuerdo teórico-experimental para 
la variación de la susceptibilidad magnética con la 
presión. Est a dependencia es de prever dado que el pasa-
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je alto-bajo spin va acompafiado -como ya se dijo- de un 
acortamiento de las distancias metal- ligante . Est · 
acortamiento, que c a lculan por medio de ｭｾｴｯ､ｯｳ＠ termo-
dinámicos convencionales, a partir de Etq l..€ llos datos, 
es de 0,07 A. 
4.2. Efecto ｦｵｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠
La idea de estudiar lo s trisditiocarb3matos de hie-
rro (111) ror med io del efecto ｍ ｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ ｦｵｾ＠ previa al 
primer trabajo de White y colabora dores (161), pero este 
trab¿jo ratific6 la idea de intentar aquel estudio,por 
considerar que podía aportar datos de ｩｮｴ･ｲｾ ｳ Ｎ＠
Varios autores (32,38,43) han puntualiz5do que hay 
diferencias intrínsecas en las propiedades electr6nicas 
de complejos de alto y de bajo spin, que dan lugar a 
diferencias en el corrimiento ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯ＠ y l é separaci6n 
cuadrupol ar de los espectros de efecto ｍｾｳｳ｢｡ ｵ･ｲＮｌ｡＠
exis tenc ia de un equilibrio ｴｾｲｭｩ｣ｯ＠ entre la s dos for-
mas de los tris ditiocarbamatos de hierro(III) ofrece-
ría a pr'imera visto. l o. posibilidad de verific a r a l g u .iJa s 
de esas ideas, comparando los espectros de l as dos es-
pec ies ma gn&ticamente diferentes bajo las mismas condi-
ciones ambiental e". 
Se esperaba encontrar dos espectros superpuestos, que 
podía n ser de una o dos líneas csda uno y cuya inten-
sida d rel 3. tiva debía variar con la temperatura, de mü-
nera que trabajando a temperaturas suficientemente ba-
j as , se podría encontrar el espectro de ln especie de 
menor energ ía en forma ｰｲ￡｣ｴｩ｣｡ｾ･ｮｴ･＠ purR. for el con-
trario, a temperatura ::::: suficientemente altas, la pobla-
ci6n de ambos niveles sería igual, de modo de encontrar 
ambos espectros simultáneamente. Para apreciar bien las 
variac iones con la temperatura de estos efectos, se de-
'bía poder medir con toda precisi6n las intensidade s de 
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cada pico. Para ello se sintetizaron los compuestos con 
Fe enriquecido en Fe57 • 
En cada C2aO los espectros presentan dos picos, cu-
yas intensidades son prácticamente iguales (ver figu-
ras 4.2.1. y 4.2.2.) Y cuya relaci6n no se altera con 
la temperatura, pero cuya separaci6n aumenta al dismi-
nuir la temperatura. Esto indica que el tiempo de re-
laj8ci6n (124) para cambiar de una forma electr6nica 
[l otra, es mucho menor que el tiempo de vid8 medid del 
estado excitado del F e 57 ( t l / 2 =9,8XIO-8 S), de modo 
que los núcleos "ven" un promedio de los gró.:.dientes de 
campo e!'E:c tric o produc ido s por cada e spec ie en equil i-
brio. 
Los resultados de corrimientos isoméricos y separa-
ciones cuadrupolares obtenidos en este trabajo(56,57) 
se resumen en la tabla 4.2.1., junto a los momentos 
IDsgnéticos medidos por A.H.Jhite ,R.L.fuartin et al. 
(161) y los datos de efecto ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ para otros tris 
ditiocarbamatos de hierro (111), publicados por R.M. 
Golding y H.J.Hhitfield (67) y los aún no publicados 
ｰｯｾＬＺ＠ H.H. \.iickman (162). 
4.2.2. Corrimientos isoméricos 
A partir de los datos de corrimientos isoméricos 
tabulados, son inmediatos algunos hechos: 
1) El corrimiento isomérico en todos los casos es de al-
rededor de 0,045 cm/s, respecto de ferrocianuro de pota-
sio , lo que ｣ｯｩｮ｣ｾ､･＠ con los valores previamente publi-
cados de compuestos levemente covalentes de hierro tri-
valent e' /+3) • 
2) Considerando los datos de corrimientos isoméricos ori-
ginales de este trabajo,se podría entrever una relaci6n 
entre momento magnético y corrimiento isomérico (ver fi-

















c:. C, (1 

















ＧｏｾｾＷ＠ o ') 
o 


















Figura 4.2.2. Espectro Mossbauer de tris ､ｩｩｳｯｾｲｯｄｩＱ＠ ditiocarbamato de hierro (111) 
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Figura 4.2.1. Espectro ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ de ｴｾｩｂ＠ . limeti1 ditiocarbamato de hierro 
(111). Tempe::Q$. tura .':lmbienii;e. FUEnte Gu?7 en Cr. 
ｾｯｭ･ｮｴｯｳ＠ ｭ｡ ｾ ｮｾｴｩ｣ｯｳ＠ (de l as referencias 47 y lEl) Y 
resultados de Efecto ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ para algunos tris-di 
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lTN di-n-butil . 
FN di-etil 
1m di-metil 
EN di -oenc il0 
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N etil 11 .fenil 
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* Los ｣ｯｲ ｲｩｾｩ ･ｮ ｴｯｳ＠ ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯｳ＠ están referidos a ferrocia-
nur o de oota sjoo. Los da ocos de la ref. 67 fu eron convertidos 
a valores respecto de est& susta ncia de referencia seg6n 
se describe en el t ex to. 
,;o';;' Un solo p ico a ncho.S e toma como cota de L\I:(la re so lución 
6el instrumento. 
*** Datos ori; inal es de este trabajo. 
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tamente si se considera la totalidad de los valores de 
l a t a bla. Esto se puede deber 3 dos causas: a) que no 
se haya elegido la constante adecuada para pasar los 
corrimientos ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯｳ＠ ｲ ｾ ｦ･ｲｩ､ｯｳ＠ a una fuente de C0 57 
ｾｮ＠ cobre ( tal como los da Go l d ing et a l.)a la sus-
t anciJ. de refer encia aquí usaóa (ferrocianuro de po-
tasio). Est a constante se e lig i6 en base a los corri-
mientos ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯｳ＠ del pirrolidil deriv3do,dados por 
''' ickma n y Go lding (162,67). b) que la c orrelac i6n en-
tr e corrimiento ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯ＠ y momento ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣ｯ＠ sea in-
trínsecamente distinta en las dos series de compuestos, 
lo que no es muy verosímil por tratars e en los compues-
tos ･ｳｴｵ､ｩｾ､ｯｳ＠ por Qquellos autores, de sustancias cua-
lit a tivamente diferentes entre si y estar no obstante 
ello) sobre una misma curva. 
La primer hip6tesis s e ve ab onada pJr el hecho que los 
ｶｾｬｯｲ･ ｳ＠ de ｣ｯｲｲｩｾｩ･ｮｴｯｳ＠ ｩｳｯ ｭｾ ｲｩ｣ｯｳ＠ de aqu ellos autor es 
y los del present e tra bajo est{n sobre dos curvas dife-
rent e s p ero de l a misma forma, en el ｧｲｾ ｦｩ｣ｯ＠ de Momen-
tos ｲｾ ﾡｊ ＮｺＬｾ ｮＶｴｩ｣ｯｳ＠ en funci6n de corrimientos ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯｳ＠ y 
que a.moas se J)u eden superponer usando un valor de la 
consta nte que coincide con el valor d a do en otros tra-
ba j o s (80). ff 
Considerando los valores de corrimientoo ｌＩｯｭｾｲｩ｣￡ﾡＳ＠
ori2, ina le s d e este tra bajo, se puede penso.r elle el valor 
d el deriv do i s oprop ílico es e l menor de l a serie, pues 
12 uni6n metal-ligant e e s m6s covalente que en los com-
pu es tos con momento ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣ｯ＠ mayor. El mayor grado de 
coval encia en la uni6n meta l-ligante es re spons¿bl e de 
# S i bien se h a propuesto insistentemente que todos los 
dato s d e corrimi entos isom6ricos se refieran a nitropru-
sic. to d e sodio o ferrocianuro de potasio, numerosos suto-
res continúan publicundo d a tos no referidos 8 un p a tr6n 
reproducibl e 1 lo que dificulta sU comp¿,.r8.ci6n. 
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que la energia de apareamiento de spins n sen menor y 
por lo tanto la poblaci6n del e stado de alto spin t a u-
bién es ｾ･ ｮｯｲ＠ (95). Otra explicaci6n alternativa eS Gue 
exist e una diferencia intrinseca en los corrimientos 
isom&ricos de c ada una d e l u s formas d e un dad o compl e -
jo pue s l a uni6n metal liga nte e n los esta d os d e a lto y 
bajo spin es cualitativamente diferente, d e manera que 
el corrimi ento isomérico observado seria un promedio 
ｰ･ ｳｾ ､ｯ＠ entre los valores de ambas formas e n equilibrio, 
cuyo de sfl a zamiento depend e d e l sustituyent e . 
Result& claro que es tos datos de corrimientos isomé-
ricos no pue(en ser int erpretados con ｵ ｾ＠ e squema tan 
simpl e como se hici er a en el capituloIT con los nitro-
sild crivados. Al l a do del efecto inductivo y de la con-
jugaci6n deben existir otros efectos como se puede ve-
rifica r en el gráfico d e momento magnético como funci6n 
del corrimi ento isomérico. Estos efectos, que induda-
ｾ＠ -
blement e t A" bién son de covalencia, pueden es t a r aso-
ciados con la disminuci6n de l a sirnetr5 a . Est a disminu-
ci6n pa rec e ser , ma s a centuada en el caso d e que al átomo 
､ｾ＠ nitr6geno d e los liga ntes es tén unidos c a rbono s oue 
presentRn caden2s ramificadas ( grupos i sopropilo o ci-
clohexilo) agrupas fenilos. Esto se puede apreciar si 
se comparan los valores de corrimientos isoméricos de 
los derivados con sustituyentes metilo ,etilo e isopro-
pilo o bi En me tilo:y fenilo; etilo y f en ilo e isoamilo 
v f enilo donde el seaundo t&rmino de cada serie tiene , o 
corrimi ento isom&rico mayor que el primero, como es 
razona bl e s uponer desde e l punto de vista del efecto 
ｩｮ ｾ ｵ｣ｴｩｶｯ＠ pero el tercero d e cada serie,(que segón este 
criter io deberia supera r en cada caso ｾ＠ su correspon-
di ente etil derivado), tiene corrimiento isom[rico me-
nor.fsto ind ica que deb en influir en estos casos pro-
｢ｬ ･ｾ Ｑ Ｒ ｳ＠ de cova l encia , que no seria err6neo a tribuir a 
deformac iones. Bn efecto, cuanto mayor sea ｬ ｾ＠ deforma -
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ｾ｡｣ｩ Ｖ ｮ＠ dc 13 ｾｳｴｲｵ･ｴｵｲｯ Ｎ＠ ｭＧｾ＠ ｯ ｲ ｢ ｬ ｴｾｬ･Ｕ＠ ouedan disponi-
bles r3 r d : J ur.i6n 11 . 1..111 oro l o punt.ualiza Jarre"" 
{Cll ) p"ra un 1 .. ｾＢ［ＺＡｉＮ＠ d. na t , loa tris aCfrtonilaceto-
ｮｾｴＮｾｾ＠ de DClJler de ｴｲ ｾｮＸｩｾＱＶ ｮ＠ t r iv, lent es . Les razo-
n<.8 que ｬＡｬｯ ｾｬ ｶ＠ n (·J t .1 deI"rlr..;lc16n flil'ecen ser dos: a) 
un .. ;:le t i (1 elt'cll'<)ljt4r.i.'o 'lllr' se resu::IE' li'n e l teor .... a 
dE' .J -.hn- 'El1 ('1' {?6) 1 1') un '! de t i o estérico . Est.a 
,';1' l' 
di o 11 b::l.b l 'lr d,' ､ＨＧｲＱｶｾ､ｯｾＬ＠ con cadenas r am.Ilclldaa . 
Es 1 kU \'cr con un lII.:Idalo r"ollc1l1ar (" ue un achat ami en_ 
to ｾ＠ 1,,) 1"11"0 d 1 e18 1:(,1'c1a1'l0 dC'! OC'!;i1f>dl'O con tri-
bu)'c ... a l ('jnr nt r .1 a lo. g l'U,'OS unido:. a l os ul-
f ('rent ,¡¡ le,;).,,,!" d .. nitr6seno . 
, 
Ｔ Ｎ ｾ Ｎ＠ "' . ,r _ .el 'nc. f'u 'Id r u p ol a. l'E>s. 
[011 v.,l.,rcs da 108 aop:.raciones cuadrUlio1a r ea en 
fun-:16¡¡ ,h: momento IIILLP:II:'tl,'O, JI:JI'eC€II eo;1. " sobr o 
t I' . ,' U,'V ," .11,.1 InVH' (I'i "11,,4 . 2 . 4 . ): un Zo; Hok con -
\303 I!on ｯｵｾｴｩｴ ｵｙ ＢｬｉｴＧＺｊ＠ uo l' CI.lfl -
n ::.. 
1 1 ｾｾＬ＠ ¡Uf ;;'1 \ 
y I t " <,; , '," 1 tln 'Í'md" J'igur,-n ＺｾＡｊｵ･ Ｍ
1;, n ｬｾｬＧｕ＠ C" !'cn lJo , quedanuv IU1'8 de 
"OJ ,¡<U. l' r,lII ｳｵｳｴＮｩｴｵｹｾｬｉｴ｣＠ bcncilo . t od ｾ＠ 11 •. 
',1,./'" ｮＧｾＮ＾ｉ＠ 1', ,l'i..:',C'iúo d<:.l deriva do con 
nI! 1 , U,V,I: etl 101 ... ni! ,t f .. ni(o, 'Iue conttn i · r.<!o -: 1-
cu I '] 
ｾＬｮｴ＠ '.: 11 r-u''O ft-llil y un ｉｉＧ ｲｵ ｾｯ＠ r .. lllílc:Jdo , 
". " '\'1'<-
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Figura 4.2.4. ｾｊｭＸｮｴｯｳ＠ ma§n6ticos en funci6n de l as separaciones 
cuadrupolaras rara tris ditiocéirbo.matos d e F e (III).(Para simbolo-
gia ver Fig. ＴＮｾＮＳＮＩ＠
A ｰＺＮｲｾｬｬＧ＠ de (:ltoa volot'{.fI es poe i ble obser var ot r"l ve:r: 
que ( x i' ｴｾ＠ un curr, l i6n entr e lo. sep.'lr&ci6n cu .d r u -
poLI' y ·1 roIo:,,-nt.o m ＬｾｮＢＧｴＱＧ［ｯ Ｎ＠
Cu::.. l qai' r tr.t. rrr cttlc16r. de estos f e n6"'1cnos de.b, r'. 
t"n ... r -n cucnt 1 011 ::i.;uicl1tl's hect'.os : 
1) 1 r.-·:vor o -rnor vlllor ｾ･＠ 13 separac16n entre 1011 
2 • 
r.iv()l,.s T2 y Al:l 10L' factores (ue la cC't.erminan . 
2) El ':1 '/01' o !IIenor ¡:rr.elo <:le cov11,"ncil , que se trndu-
cir ' ... n ｾｾ＠ v ｲｬｾ｣ＮＶｮ＠ ｾ＠ nto ele ￱ Ｎ ｣ｯｾｯ＠ de 1 Energi o 
dt r rt3.c1rnto d' ｲＡ ｮ ｦｊ Ｎ ｾ Ｎ＠
1;)..-l con e.ln'lto ¡pl.n-6rvita que ｲｯｾｰＢｲｇ＠ 1;,1 ､ｱｾｴｮ･ ｲ＠
(\611 de lo:: ni.-·l" • 
.. ) h. l' ｯｬｬ｣ＺｾｉＧｾｮ＠ G. si-')t. ria debLa a la :-re::;enci de 
" 1 :11,. b l dent1dos q¡ue hnce quc 1[\ .. ｯｬ￩｣ｵｬｾ＠ • " r-
.1 ｧｲｵｾｯ＠ ｄｾ Ｎ＠ ( stO tiene ｣ｯｾｯ＠ consecuenciA qua 
1 t d IS n"rac16n del est (J.do 2r2 • 
SI ¡,, 1 él ti mucho i n t. r{;s tent: r una idc3 l:-roxitllOdo. 
de.l v<-lor d{ ltl "lGp!1!'3c16n ｅＧｮＢＬ ｲ ｾＨｴｩ｣Ｓ＠ de lo - nivrles 
2 [. ｾ＠T2 Y '1 i'n C' tos CO:rl:'l'llstoS . F¡¡ r :t ello s<. lJu;·-ondr ... . 
ti) f-riLll' r "l ＡｬｰｲｏｘＱｾＨＱ｣ｩＶｮ Ｎ Ｈ｝ｵ･＠ !'I'nsun 'l dc loa n1vcl·'s 8-
L' d Ildobl"\do . JI L8te ｣ｾＸＰ Ｎ ｬＵｩﾡｲ［ｵｬ･ｮｲＡｯ＠ 'l 5toufer ct . 1 . 
(1',0) . ¡ ¡u'\! c."¡cul l' 1 .. va r i3ci6n dE enV1r1 q:,¡c 
... 1:0 tI' r,slc16n por 1"'0010 de lII(tod08 tEnlO-
d1:l;' "'lCOC ｣ｯｲＮｹＬｮ｣ｩｯｲＺ｡ｬｾｳ Ｎ＠ 1 conjun to dG cC\klcione 
d ... P rrlc .. 
(4 . 1) 
(1< , 2) 
dor.ce x eO.l (r1 cien,s ｾｯ Ｑ Ｓｲ｣ｬｬ Ｌ Ｎｴｬｭ ｏｑＨ［ ｮ ｴＰＸ＠ ＺｉＧｬｾｮｬＺＺｴｩ｣ＰＸ＠
y ｬ｣ｾ＠ ｳｵｾ ｩ ｮＱｬｃｻＱｬ＠ A y 3S corr cspondLn 8 alto y bljO 
r e8.t' .. ＢｃｴｩＧｬＬＬｾｲｮｴ･Ｎ＠ Sl Ile lnaert' n loa volorcn de 
5. ') LB . ｹ ＮＮｵ ｂｓｾ ＱＮ Ｗ＠ J El (donde par a el cnllo de 
Ilt 1u so !;1. au,''Jeoto que no t":ay contrlbuci6n or-
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bit al (76),10 que en ｧ･ｮ･ｲｾｬ＠ es falso) y se resuelve pa-
ra cada valor de la temperatura el sistema de ecuaciones 
ant eriores, usando los val'ores de momento magnético que 
dan 0hite et al.(47) para los metil y butil derivados, 
se puede obtener la constante para el equilibrio 
Complejo alto ｳｰｩｮｾＺ［ｾ＠ Complejo bajo spin 
en ambos compuestos, corno función de la temperatura. 
(ver figura 4.3.1.).A partir de estos valores, aplican-
do ecuaciones termodinámicas elementales se obtiene: 
Sustituyente 







Respecto del cálculo anterior háy que puntualizar que, 
ｾ｣ｯｭｯ＠ se ve en el gráfico correspondiente, para valores 
altos de (liT) hay un apartamiento de la linealidad.Esa 
curvatura se debe a que a bajas temperaturas se hace 
sentir la influencia del desdoblamiento por interacci6n 
spin-órbit a, o p or reducción de simetría, que a tempera-
turas más altas ha perdido su importancia frente al ni-
6 
vel Al. Si se repite el mismo cálculo suponiendo una 
contribuci6n orbital con L'=l (L'= momento orbital apa-
rente) para el estado de bajo spin, es decir,i(=2,3 MB, 
se hallan los mismos valores de 6Ho y 6So pues las dos 
curvas se hac en tangentes para valores bajos de (liT). 
El valor negativo de 6Ho que se ha hallado, signi-
fica que el estado 2T2 está por debajo del 6Al en estos 
compuestos. En cuanto a su orden de magnitud es correc-
to pero no debe darse demasiada importancia al valor. 
Este cálculo parece ser más sencillo que el que efec-
tóanVhite et al.(47) que parten de la ecua ción de Van 
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Figur;3. 4.Y.l. ｌｏｓｩｊＮｲｩｴ ｾ Ｚｯ､･＠ la ｣ｯｮｳｴ｡ｄｴｾ＠ (el equilibrio: complejo a lto ｳｰｩｮｾＺＺＺＷ＠ comple-·· 
jo baj o sp in, ･ｮ ＺＺ ＢｴＭＬ ｟ ｮ｣ｪ｟￳ｾ＠ c:. e ( 1N') . · :LE';. ese : l éi ｳｵＮｰ･ ｾ Ｚﾷｩｯｲ＠ es p¿:.ra el butil derivado y 
la inferior ｾ｡ｲ｡＠ el metil ｾ･ｲｩｶｱｾｯＮ＠
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･ｯｾｯ＠ :t'1 se cenelon'lro;¡ antes y !'IuronlC'nd o val or en de '5 . 
factor ｾｩｲｵｲＮＺ｡ｬＧｮＢｌ ｬ ･ｯ Ｌ＠ y d" A , cor.stante de aeoplsl:lien -
to ｏＮｬｮｾｲ｢ ｩｴ Ｓ Ｌ＠ ｬＱ･ｾＧＺｉｮ＠ a les v610r ea de - 350 y ｾ＠ ｣ｾ Ｍ ｬ＠
pH" _ 1 .1 ﾷＧｾｰ､ＮＮﾷＮｬ｣ｩＶｮ＠ de los oos niveles en e l llletll y bu -
ti1 der:,vMIQ re",pCCtivliDcr,t . Cl !lrst':ente e l valor posl -
tlv¡:. Lla pI bu til de riv",do ,'R e=r6neo puea esto iJ:lpli-
cari o que e l 1l1.vt!1 6" 1 e5 t>l do ClOllor eners 1a lo cua l 
C'O "vlut'ntcl"_ente f:l1::;:: . corrou .'JC ｆｵ ｾ･＠ 'tf' r ec i 3r a pa rt :l r 
de 1 0 ､ＨｬｾｯｲＮ＠ d ］ｯｾｾ ｮｴ ｯｾ＠ ｣ｾｧｮＨｴｬ｣ｯＳ Ｎ＠
ｓｯｲＬ｟ ｲＧ ｟ｮ､｣ｮｴＢｾ･ ｮＢＮ［ ･＠ ｦ［ ｾ＠ ＢＧＸ Ｑ ｾｲ＠ de ｾﾷｱＺＬﾡ･＠ ｓｾ＠ dcspr e n 'e 
de 1 )3 ＨＮＮｩｬｴｾｳ＠ Je Jan eB(oS tlutores, es el w,isIJo n'.le el 
ac;u 1 cale'.Jhdo , ｩＮＮｾ｣＠ va l ol" de /lo D debe oer ilt ribuido a 
la ｩｒ｣ｬｮｵｾｬｾｾ＠ de 13 ｳｾｰｊｲ｡｣ＱＶｮ＠ cetal- ＱＱｾ｡ｮｴ･＠ en el 
"'.> - Ｍ ｾ ＲＭproc 00 ａｉ ｾ Ｍ ＭＭＭ ｾＲ＠
" . ' . lnfl uf'nc i '1. del dr!'lcenco d r lli M.,tr.ío. 
'Jn tr,t. ＱｬＱｾ ｮｴ ｯ＠ " 1 ... lu:: de 11< t eor1a de II)rupos 
Ｚｉｉｾ ｴｾｴ ｲ＠ ' u· , 01 raCB r el 81¡¡teoa. d e l eruro Oh al O} . 
l ' l"Pfr, ,entl;Oc 1on 1rrCQ'.cible T2g se dc:;do'!Jl a en l!la 
Al ;¡ • :'Iel Itrup_ ｄｾ Ｎ＠ ll29) . ｾＮｾ ｴ･＠ tra ta::: l ento no da 
l d . fI ､ｾ＠ In ＰＱＭｲｬＮｾ ｮ ﾷ ｊ ･ ｩＶｮ＠ de nlvlllcs . 
Si se :.. an 1,,8 ｰｲｯＬｾｬ･､Ｆ､･ｳ＠ del grupo D3 , reSUOlda a 
el, 1 ｊＮ ｰ ｬｲＮ ｾｬ｣ｴ Ｌ＠ ce enC:.lpnt r<t que 109 orbltbl e!; s y dr.2 
Si)n i :w Irll.ntr·g frE'nt" a \... 3 opcrlc i onea de sicet;r1a 
del gr upo , ｾｬｾｮｴｲ｡ｳ＠ 1ue el ･ｳｱｵ･ ｾ＠ d. t rsn sforoac i6n 
dé 101l r e. L'lntes or b itules d ('o e l que Ele indi ca en lA 
tabl \ del it'irl.o Ｘｰｾｮ ､ ｩ｣ＨＮ＠
ｆ｡ ］ ｾ＠ Ｈｮｃｏｮｾ ｲ Ｓ ｲ＠ ＱＳｾ＠ funciones ｾｵ･＠ ｲｯｲｃＸｾ＠ base par a 
ｬ ｳｾ＠ ､ｴｾｴｬｮ＠ ｾｾ＠ ｲｴ［ｾ｣ｯｾｮｬＦ｣ｬｶｮ･￳＠ irreduc ibles , se ｰ ｵ ･ｾ･＠
r .. ｣ＧＮｊ ｲ ｲＧｩｾ＠ a Ｚｾ＠ l':'rlll:1 }u(llS) , 
l II (.t) Ni" ( 4 . 3 . ) 
H r 
la ｯｵｾＬ＠ es oobre toc3a lo s operaciones del ｾ ｲ ｵｰｯ Ｌ＠
• e l c .. r áeter ae cada u¡';<J rttc i 6n ell l a repreSe nt3 -
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c1 6n irr e1ucible y R Y ca el r eQ ultado de ap l les!' l a 
0 0: '; 1'ac161'. c< rr .r:p'nrJ l ntl' '" ls fun c 16n do onda 't' . 
Cpc!'",nrlo tl ｴＺｬ ｾ ｂ＠ ］ｵｮｾｲ｡＠ lOe llega a que los furocio-
n es ｾ ｜Ｎ［ ＨＧ＠ I ;,rl:bn bi;l' .. f ur ", 1.')3 r epr esentaciones t rreau -
c 1'::les en '! 1 n:;) <13 on d el tiro, 
A1--- ｃｬＨｾＩ ﾷ＠ c¿{1z2) 
A2 --- <:3/ Pz) • . 
E - - - ｃＴＨｐｸＩ Ｇ ＼ＡＵＨｐＮｙＩＧｃＶＨ｣ＡＮｘＧＩ ｟ ｹＲＩ Ｂ ｾＷＨ ､ＧｬｑＧＩ＠
• ｾ＠ ,,(ex:: ) . c 9( dyz ) 
es dec i!" on poail: l .;¡¡¡ ＡＺＧ･ｾ｣ｬ｡ｳ＠ de di s tintos orl-it a l e3 , 
ｳｴ ｾ ｩｌｬ｣ｯＳ＠ del ｲＺｬＢＧＮｾ ｬ＠ que e n a t I:lctrl..a oetalidrica est4n 
pr 'hibi_ uo . 
G. 't-cr obul e n dos trebejos 056 . :en la!! co:cbi lll1-
el.:n.· 'ln, ',1(>$ de O1'0 1t8 1e8 de l os l i!>iantc8 qu e tic-
o"n 1,let r1 .. 'l!.r'.'l,unh po ra dar ';n rccubr1r..tento no 
nu ¡ o C(ln loe . r bl t ll 3 d· 1 netEll . Estc,g rune iO:les no 
8, ! .. bul' n en otc t l' .'tl9JO puco 9CÚ fio l o se ｾｉＧ｜ｲ￡Ｎ＠ uno. 
, 
trr.lc' . ' .:'1 ｣ｕＨｬＱｴ ｾ ＭｪｴｴＧＯＧｬ＠ d" los hechos . Los seis fun -
l .. lI.ntf. Gqu .. 
t'! . ＡＢ ｾｮＨ＠ . de 
ｾ･＠ ｾＨｮｾＱＧ｡ｮ＠ se ｯ｣ｾｾｮ＠ car. seis pa -
ｬｾｴ＠ ｬｴｾ｡ｮｴｾｾ＠ Ｑｩｴｩｯ｣｡ｲ｢｡ｾｴｯ ｾ Ｎ ｲｯ ｲ＠
H.', i:'11 u r. Q 1,1:( 1 nay q:..r.il iH·nr,iI;' !" un niv€l eleetr6-
n ie::. ( (¡uo:! cor1' T"r.cc 91 t 2g ('n ｂＱｾｦＧｴ ｲＡ Ａｬ＠ ocw.édric n ) 
y ..1, f.¡-:'G. r"r:::".:..r. ｾｯ ｲ＠ 'Jn :11',' 1 91 Y otro eg • que en 
eL':'. :o::;l,,!o ［ＺＮ ｲ ＮｴｴｾＡｬ ｲ ｲＮＬ＠ I, 1 t ctrones , c!e e:ooo que e l 
ｰ ｲ ｯｴＭＺｾＺＺｬｬ＠ .oed ｾＱ ＺＧ＠ (:'.::¡¡!"acc c: ... 1) e l de uD agujer o e n 
eS"O$ nlv .. 1C'll . W tlcparacl¡'n en·re {'!i t os C:O!i nive l es 
au' .1.-:. ... 8 idet 1-'( crCfe 1 ':1 contrlbuc i6n de 13 
ｵｮｾＶｮ＠ ｾ Ｎ＠
" . ;; . " 'l lcJ l o <1,"1 :-rl11rcr. : , i " ｃＺＧｩｾｲｯ＠ con f' l ':Iodc.lo de 
ea r: (, el'" ｾｴＮＢＧＱＱｊＮＺＮＺＮＮＮＮｌ＠
C. ｾＺＬｮｴｯｬｲＡＮ＠ d" vl'r I!li eete lIIode l o Simple .-,C de- al -
guna utlli.¡1.ld . A. ul fin se t r at.lrti d e n:rit'icar E1 
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las separaciones cuadrupolares experimentales satisfa-
cen una ecuación del tipo (60,87): 
3 3 
vJ¿ g.V . exp (-E. /kT) ｾ＠ ＯｊＮｌ｟ｾ］ｬＦ･ｸｐＨＭｅ＠ /kT) (4.5.) 
'i=l 1 1 1 J . .L 
es dec ir suponer una distribución estadística de la po-
blación de niveles. En esta ecuaci6n g. es la degenera-
. , d 1 . 1 . ( 2A 2 -. 6 ) lV 1 Clon e os nlve es 1 l' ｾ＠ Y Al' i es e gra-
diente de campo para ese nivel y E. la separación ener-
1 
ｧｾｴ ｩ ｣｡＠ de los nivel es . El cero se toma en el nivel fun-
damental 2Al. 
Se puede obtener una ｩｮ､ｩ｣ ｾ｣ ｩ￳ｮ＠ cualitativa del fe-
nómeno, suponiendo que V3 (6Al ) es nulo, tal como lo ha-
cen Golding y 'hitfield (67). Esto es sólo una aproxima-
ción pues el pirrolidil derivado, para el cual a partir 
e 
de filedidas !1la?:néticas se sabe que el estado °A es el 
ｾ＠ . 1 
,fundamental, tiene separación cuadrupolar no nula(pico 
ancho no r esuelto según aquellos autores (67) o bien 
0,020 cm/s según ｾ ｩ｣ｫｭ｡ｮ＠ (162)). El hecho que el esta-
S do Al tenga gradiente no nulo se puede explicar por 
contribuciones de la red y/o polarización(139). 
Haciendo los cálculos con El(separac ión de los niveles 
2Al y 6Al ) i g ual a 600 cm- l , se obtiene Vl = 0,075 cm/s 
V2 =-0,040 cm/s y E2 ,separación entre los niveles 2Al y 
2E , i gua l a 180 ｣ｭＭｾＮ＠ Este valor coincide bastante bien 
con el de 200cm-l que da H.M.Golding (65) para elderi-
vado con sust± uyente isopropilo. Este autor considera 
que el compuesto está totalmente en el estado de bajo 
spin ｾｯｭ｡ｮ､ｯ＠ en cuenta efectos de covalencia y de aco-
plamiento ｳｰｩｮＭ￳ｲ｢ｩｴ｡ｾ＠ Es interesante consignar que 
l)s valores hallados de Vl y V2 conducen a una separa-
ción cuadrupolar nula si ambos niveles permanecen de-
generados entre sí. 
En e l ya citado trabajo de ｾｯｬ､ｩｮｧ＠ ｹｾｨｩｴｦｩ･ｬ､＠ (67) 
estos autores consideran la ex istencia del equilibrio 
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ya citado junto a un desdoblamiento por acoplamiento 
spin-órbita y disminución de simetría y calculan luego 
una relación teórica entre la separación cuadrupolar 
y la ｴ･ｭｰ･ｲ｡ｴｵｲ｡ｾ＠ hallando que la separación entre los 
2 6 --1 
estados T2 y Al es del orden de los 400 cm la 
constante de acoplamiento spin-órbita del orden de los 
200 cm- l y la separación de los niveles producidos por 
, -1 
el descenso de ｳｩｾ･ｴｲｬ｡＠ del orden de los 100 cm • 
Sin embargo las aproximaciones qu e se h acen son muy 
groseras pu e s: 1) no tienen en cuenta el gradiente de 
6 
campo en el estado Al como ya se mencionara más arri-
ba; 2) desprecian efectos de covalencia que deberían 
hac e r anarecer en la fórmula algunos parár,_ etros adi-
cionales y no sólo traducirse en un descenso del va-
lor de la constante de acoplamiento spin-6rbita.Esto 
ｾｾｬｴｩ ｭ ｯ＠ ha sido superado en el ya citado trabajo de 
Golding(65) en el que se incurr e en el sefialado 
error de despr ec iar el estado 6Alo 
Se considera ｱ ｾ ･＠ en la situación actual el pro-
bl ema de cuales son los valores relativos de las dis-
tint a s magnitudes y como influyen en ellas diferentes 
sust ituy entes, no está dil uc idado. Para logr-a rlo es ne-
cesario estudiar los espectros de efecto ｾ ｂｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ y 
de resonancia paramagnética electrónica en función de 
la tewp eratura en cristales 6nicos de estas sustan-
cias, para poder obtener la mayor información posi-
ble sobre los parámetros que miden la covalcncia y la 
deformac ión de la estructura. De este modo se evita-
ría la elección a rbitraria de parámetros. 
La bibliograf ia ref erente a los halo bis ditiocarba-
matos , ｛ＨｈＳ｟ｩｎｃＺｓｾＩＲｆ･ｸｬ＠ ,(donde X es Cloro o Bromo), es muy ¿ -
limitada y reciente (47,56,84,163,164). Han sido obtenida 
･ｾ＠ genera - en forma accidental, independientemente, por 
grupos de trabajo de Australia, Estados Unidos y por noso-
tros. 
ｾｬ＠ Estructura ｣ｲｩｳｴ｡ｬｑｧｾ￡ｦｩ｣｡Ｎ＠
H.F. Hoskings et al.(84) publicaron -recientemente la 
estructura cristalográfica del Cloro die tilditiocarbamato 
de hierro (111), ｬＱｃＲｈＵＩＲｎｃｓＲＱＲｆ･｣ｾ＠ • Hallaron que esta 
sustancia está constituida por moléculas discretas, cuya 
estructura es la de una pirámide de base rectangular,for-
mada por cuatro átomos de azufre y el átomo de cloro en 
, 
el vértice. El átomo de hierro está sobre el eje que for-
ma la perpendicular al plano de los _átomos de azufre, y 
que pasa por el de cloro y a 0,63 A por ･ｮ｣ｩＭＺＭｾ｡＠ del citado 
plano. La simftria es C2v ' Las distancias CI-Fe y S -Fe 
son respectivamente 2,27 y2,32 A. 
Dejando de lado los grupos metilos terminales,cada ligan-
te es planar y el Fe coplanar con ambos ligantes , tal como 
se puede ver en la fi gura 5.1.1. 
Cl 
I /\ ｾｃｈＳ＠
S-Fe C, /CH2 / / .......... S/ 'N 
/ CHZ-N_C, " /CH3 
eH / S CH2 3 fH2 -
CH3 
-¡:-'igura 5.1.1. Estructura de rayos X dell;fC2H5)2NCS2}2FeCJ).. 
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k or m§todos crio3c6picos hallan los mismos autores 
que la molécula es monomérica. 
Esta sustancia se suma al grupo de comr uestos ｰ･ｮ ｾ＠
taco ordinados, cuyo estudio es de muy reciente data(2, 
3,10 9,127,132). En estos compuestos es dable encontrar 
con frecuencia comportamientos magnéticos intermedios 
a los de alto y b e:; jo spin (2,3 ｾＱＰＹＬＱＲＷＬＱＳＲＩＮ＠
Durante el trabajo de preparaci6n de lo s tris di-
tiocarbanE. tos de hierro (111) se percibió que en algu-
nas oca3iones se obtenian productos cuyas soluciones en 
cloroformo eréJ.n ",",la rrOnes 11 y otras verdes. l;;S tO coinc i-
di6 con l a publicación del trabajo de \, ickman y Trozzolo, 
(163),Que se comenta más adelante, y illotiv6 una revisión 
tot : l de lo efectuado hasta ese momento en el c¿mpo de 
los tri s ditiocarbama tos. 
La s sustancias que dan soluciones verdes, ahora iden-
tifi(;adas como d el tipo lCrm I NCS2)2Fe X J pueden ser conver-
tidas en los tris ditiocarbamatos, cuyas soluciones son 
"marrones ll ｾ＠ por sirul_'le agregado de un exceso de l a sal só-
dicadel ligante , según la ecuac ión: 
ｾ ｲｬｈ Ｇ ｎｃｓＲＩＲｆ･ｸｊ＠ +(Rd ' NCS 2 )Na---- ｾｒｒｉｎｃｓ Ｒ ＩＳｆｾ＠ +X-+Na+ 
tal corno se puede apreciar siguiendo la reac ción espec tros-
cópicamente. 
El compuesto peptacoordinado ti ene dos bandas muy inten-
sas (f del orden de 10 4 ) y muy anchas en las ｾｯｮ｡ｳ＠ de 
38.000 y 35 .700 cm- l y cuya ubicación exacta depende de los 
susti"cuyentes. Este hecho es similar al que se encuentra en 
los r estantes ditiocarbamatos estudiados. Aquellas dos 
bandas deben atribuirse a transiciones internas en los 
ligantes ditiocarbámicos(47,102). Además se encuentran 
tres bandas anchas en aproximadamente 26. 600 ;22.700 Y 
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16.000 cm-l que deben ser atribuidas a bandas de trans-
f erencia de carga entre el hierro y los ligantes, siendo 
la de 22.700 cm-l la que corresponde al cloro.(95). 
Esta 61 t ima b anda es la que diferencia los espectros 6p-
ticos de este tipo d e sustancias d e los esp ectros de los 
tris ､ｩｴｩｯ｣｡ｲ｢｡ｾ｡ｴｯｳＮ＠
ｾ･､ ｩ ､｡ｳ＠ de su sc ept ibilidade s ｮ｡ｇｮｾｴｩ｣｡ｳ＠ ( 84) dan para 
e l etil derivado Url v a ler ､･ ｾｦ＠ de 3,98 :\::8 , que corres-
ponde al valor llspin solamente" con 8 =3/2 (3,88 '.B) es 
decir que el comf l ej o no e s ni de a lto ni de bajo spin. 
Est a situaci6n qu e s eria an6mala si el compuesto fues e 
octasdrico puede ser explicada satisfactoriarrlent e ('74,75). 
Para s ist ema s d ') lo s estados d e menor ener-; ia son, en 
6 L+- 2 
orden creciente, Al' Tl Y T2 para Oh (ver figu r a 4.1,.1. 
en la z ona de campos ligante s bajos). En siQetria planar 
4 
ｾＨｯ＠ cuasi planar como es C4v ) el estado Tl puede ser el 
es tado fund¿m ental. Este se de sdobla en un singulete y un 
duplete orbit a l,4A y 4E • } or su part e el singulete orbital 
g,ue es e l e stado fundamental, s e desdobla en dos dupletes 
d e! ' r ame rs. Esto explicaria la multiplicidad de spin 
anotada más arriba. 
La frecuencia de est iramiento C-N p a ra el metil deri-
-1 
v ado es d e 1562 cm • 8i se compara con el valor de 1533 
cm-l que se ha hallado para e l nitrosil bis dimetil ditio-
carba ｾ ｴｯ＠ de hi erro (11) se encuentra qu e el mecanismo de 
delocalización de electrone s por unión Tt es mucho más efi-
caz en el nitrosil derivado que en el compuesto c on c loro. 
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ｾｯｳ＠ e spectros ｗｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ de estas sustancias constan 
de dos ｾ ｩ｣ｯｳ＠ bien resueltos, tal como lo hallaron ｾｩ｣ｫﾭ
man y Trozzolo (163) y se confirma en este trabajo. 
En la t a bla 5.4.1. se dan los va lores de corrimien-
tos ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯｳ＠ y separaciones cuadrupolares para algunos 
derivados clorados de es ta serie. 
Se puede aprec iar que lo s corrimientos ｩｳｯｭｾｲｩ｣ｯｳ＠
son todos del orden de 0,045 cm/s (respecto de ferro-
cianuro de potasio). Estos valores son tipicos para 
Fe(III) covalente.(43). 
Es interesant e consignar que los valores de corri-
miento isom&rico para el metil y el etil derivado ･ｳｴｾｮ＠
en el orden que cabria esperar desde el punto de vista 
del efecto inductivo, tal como se explic6 en el capitulo 
I4 Sin ･［ｾｬ｢｡ ｲｧｯ＠ e l derivado con sustituyente isopropilo 
tiene un corrimiento ｩｳｯｲＮｬｾｲｩ｣ｯ＠ menor que ｡ｃ｝ｵ･ｬｬｯｾ Ｓ＠ otros 
COr.lpucstos. Esta anomalidad se d eberá probablement e a un 
aumento de la uni6n d -d metal-cloro, i/o un aumento 
11: 11: 
de l a covalencia de l a uni6n S-Fe. 
TaBLA 5.4.1. 
Datos de efec to ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲ＠ para los Cloro 6itiocar-
bamatos de hierro (111) 
Sustituyente lS 

















Es interesante comparar los corrimientos isoméricos 
de estos compuestos con los de los nitrosil ditiocarba-
matos de hi erro (11). El menor 18 de estos compuestos 
respecto del de los cloro bis ditiocarbamatos de hierro 
(111) indica claramente la importancia del me canismo de 
delocalización de electrones ª por unión n en la determi-
nación d e l corrimiento isomérico como ya hallara J.Da-
non (37-39). 
Es muy notable el acuerdo que se logra en la deter-
ｭｩｮ｡ｾｩ￳ｮ＠ del 18 de estos compuestos si se los calcula 
mediant e los correspondientes valores de corrimientos 
isoméricos parciales hallados en el capítuloTI. , y el 
valor d e PCl obtenido de la lit eratura ｾＸＲＩＮＨＰＬＰ｝ｂ＠ cm/s 
resp ecto de ferrocianuro de potasio). Estos datos se 
encuentran en la tabla 5.4.2. 
TABLA 5.4.2. 
Corrimientos isoméricos de Cloro bis ditio-
carbamatos de hi erro(III), calculados a par-
tir de corrimientos isoméricos parciales.-










ＵＮＴｾＲＮ＠ ｓ ｾｲｾｾｩｯｮ ･ ｳ＠ cuadrupolares 
Los datos de 6EQ (ver tabla 5.4.1.) qu e son del orden 
d e 0,260 cm/s, son mucho mayor e s que los de cualquier 
otro compuesto cova lent e de Fe(III) conocido hasta e l mo-
mento de la publicación Ce aquellos espectros. Wickman y 
Trozzolo (163) adjudicaron originalmente estos datos a 
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compuestos del tipo [(H2NCS 2 ) 3 Fe}. Para estos compuestos 
es razonabl e esperar una separación cuadrupolar no nula 
por tratarse de compuestos con simetría menor que Oh' 
Sin embargo no era v erosímil, por no ser tan grande la 
reducci6n de simetría, y d e tal manera se entendió en el 
momento correspondiente, que la separaci6n cuadrupolar 
fuese tan grande. Por esta razón se emprendió una revisión 
total de l o hecho con los tris ditiocarbamatos de Fe(III) 
hast a e l momento de publicación d e l trabajo de Vickman y 
Trozzolo(163 ) llegándose a la conclusión que las sustan-
c ias e studiadas por estos autores, son d el tipo discuti-
do en este capítulo, como luego reconoci eron ellos mismos en 
una Dota. (16 3 ) • 
VI. CONCLUSIONES 
Los objetivos iniciales de este trabajo eran: 
1) Verificar si en complejos de hierro pequeñas variacio-
nes estructurales en los ligantes se ｴｲ｡､ｵ｣￭ｾｮ＠ en varia-
ciones en los parámetros propios del efecto ｍｾｳｳ｢｡ｵ･ｲＬ＠ y 
correlacionar tales variaciones con las que se hallan 
por medio d e otras t&cnicas espectrosc6picas. A tal fin 
se eligieron los nitrosil b is ditiocarbamatos de hierro 
que permiten efectuar esos pequeños cambios estructura-
les y ｳ ｩ ｾ ｵｬｴ￡ｮ･｡ｭ･ｮｴ･＠ poseen un grupo NO cuya frecuen-
cia 0e estiramiento puede dar inform ac i6n estructural 
importante. 
2) Estudiar una sustancia en sus estados oxidado y re-
ducido para poder comparar sus espectros y obtener in-
formac i6n relacionada con la influencia del agregado 
de electrones. A tal fin se eligi6 el i6n nitroprusia-
too 
3) Estudiar los tris ditiocarbamatos de hierro(III) 
para los cuales se habia postulado un equilibrio entre 
dos formas magnéticas distintas del mismo compuesto, 
a saber las de alto y bajo spin. 
Se resumen a continuaci6n las conclusionee y resul-
tados p rincipales de este trabajo: 
I)El estudio de los nitrosil bis ditiocarbamatos de 
hierro (11) demostr6 que mientras la espectroscopia 
electr6nica n o da informaci6n estructural sensible a 
los leves cambios es tructurale s introducidos en la mo-
l&cula) l as otras técnicas empleadas, infrarrojo, reso-
nancia paramagnética electr6nica y efecto ｍｾｳｳ｢｡ ｵ･ｲＬ＠ dan 
informaci6n que puede ser interpretada en forma coheren-
te. Bn la serie de compuestos con sustituyentes metilo, 
etilo e isopropilo,las frecuencias de estiramiento e-N 
y N-O disminuyen de metilo a isopropilo, lo que se pue-
de interpretar sobre la base de un mayor desplazamiento 
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de la densidad de carga desde el grupo alquilico hacia el 
átomo de hierro y el grupo N O. Esta interpretaci6n es 
compatible con los resultados de resonancia plramagnética 
y efecto M5ssbauer. En efecto la interacci6n hiperfina 
hallada por medio de la re sonancia paramagnética electró-
nica y que es debida a la interacción del electr6n sin 
aparear de esos sistemas con el spin nuclear del N del NO, 
aumenta d entro de la mencionada serie, lo que es coheren-
te con la l nterpretaci6n dada. Esta ha sido corroborada 
por su part e por medio del efecto M5ssbauer que detecta 
un crecimiento del corrimiento isoméric o dentro de la se-
rie. Estos resultados demuestran que el efecto M5 ssbauer 
es capaz o.e detectar pequeños cambios estructurales aun-
que ellos se verifiquen a una distancia de cuatro o cin-
co ｾｴｯｭ ｯｳ＠ del ｮｾ｣ｬ･ｯ＠ que sufre la transición nuclear y 
que en estos compuestos el efecto inductivo se transmite 
»1 átomo de hierro a través de los orbitales d y no por 
los orbital es .§. c amo pi ensan algunos autores. 'I'ambién se 
pudo mostrar que ninguno de los diagramas de correlación 
corrimiento isomérico- pOblaci6n de orbitales .§., publica-
dos hasta el momento,es de utilidad para discutir sustan-
cia s fuertemente covalentes como son éstas. 
Asimismo un grosero análisis de la población electr6-
nica para estos ｣ｯｾ ｾ ｵ･ｳｴｯｳ＠ usando el diagrama de kanoh&-
ran y Gray (113) para el ión nitroprusiato, indica que 
estos compuestos no pueden ser considerados ｣ｯ ｾｯ＠ conte-
niendo el ión NO+ como puntualizan la mayor!a de los auto-
res(34,3;J,70). 
:';'inalmente todas las técnicas utilizadas apuntan en 
el sentido de que no es posible utilizar en estos compues-
tos la hip6tesis de Gray y Ballhausen(69) de r ue en sus-
tancias del tipo IvJC 5Y ( del cual los nitrosil bis ditiocar-· 
bamatos son un caso partjcularJ se pueda despreciar l a 
unión rr ecuatorial. Por el contrario parece ser de impor-
tancia fu.ndamental como se demuestra con el fenil derivado, 
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ya obtención se puede lograr(150),utilizando BH4Na. 
111) En los tris ditiocarbamatos de hierro(III) no se encon-
tró diferencia sustancial de corrimiento isom6rico de los 
S 
com[>uestos, t e ngan estos como estado ｦｵｮ､｡ｾＬｮｴ｡ｬ＠ el Al(caso 
del ｾ ｩｲｲｯｬｩ､ｩｬ＠ der ivado) o bien tengan el c T2 como ｦｵｾ､｡ｭ･ｮﾭ
tal (c a sos ｲｾｳｴ ｾ ｮｴ ｣ ｳＩＮ＠ r sto implica que no existe la diferen-
c ia intrins e c a en los parámetros de efecto T':!ossbauer que pos-
tulan a lgunos autores ＨＳＷＭＳＹＬＴＳＩｾｅ ｳ Ｇｴｯ＠ implica que l a transi-
ción complejo sp in a lto a complejo de spin bajo de por si no 
c amb ia la distribución d0 e l ectrones s y ｾ＠ y ｾｯｲ＠ lo tanto no 
j_nvolucra lma variación d e corrü'ient o i somérico. Es dec ir 
que 1 2 distribución de los e 1 6ct rones está de terminada por 
l a ｮ ｾ ｴｵｲ｡ｬ･ｺ｡＠ de los ligant es y el hecho de pasar ｾ･ ｬ＠ caso 
sp in a lto a l de spin bajo (manteniendo los mlsmos ligantes 
y l a ｾ ･ ｯｭ ･ ｴｲＱ｡＠ de la mOlécula) no tiene mayor influenc i a,a l 
menos en este caso. 
Se encont ró también que existe una correl aci6n entr e el mo-
fccnto Trla:; n ét ico Y e l corri' :iento isomérico p2,rJ. e .: tas sus-
tancias, disminuyendo ambos en forma paralela. ｾｳｴｯ＠ se puede 
explicar si se asicila la disminución del corrimiento iso-
mérico a UD 8.wnento de la covalencia, lo que se pu ed e indi-
car co"o debido a una deformación de la esfe:ca de coordina-
ción, ocasionada por razones e l ec trónicas y estéricas. 
Se encontr6 también una rel ac ión entre e l momento magnético 
y la sG) 2r2ción cuadrupolar, corr8spondiendo un aumento de 
uno d e ellos a una disminución del otro, lo que se puede 
atribuir a diferentes contribuciones de las estructuras de 
alto y de bajo spin a la separación cuadrupolar. 
!",ediante un cálculo muy grosero, a partir de JcB momen-
tos !'lagnéticos se encont ró que la s8pareci6n entre los nive-
l es Ｖ ｾ Ｑ＠ y 2T2 2S de a proximadamente 640 cm-
l para el metil 
de rivado , !Ilientra s que para e l de but ilo es de 2.1rededor d E-
-1 27 5 cm ,siendo E-l triplet e orb_ital en ambos casos el de 
.EH'.mor eTh, ::;gia • 
Luego s e mostró cJIDO una disminuci6ri (8 s imetr1a desdo-
bla el nivel 2T2 , posibilitando un aum8nto d e ｌ ｾ Ｎ＠ uni6n n, y 
It 
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se procur6 ver si .los dat ·os experimentales para el metil de-
rivado satisfacen una ecuaci6n del tipo: 
ｖｾ＠ ｾ＠ g.V. exp(-E./kT) / .... g.exp(-E./kT) donde g. y V. Lll 1 L.l 1 1 1 
son respectivamente la degeneración y la separaci6n cuadru-
polar del nivel i. Se halla buen acuerdo con los pocos datos 
experimentales disponibles(si se supone que V6Al =0 ) con 
los valores siguientes: a) que la separación entre el nivel 
2 2 . . 2 -1 ) Al Y el E, producldos a partlr del T2 es de 180 cm y ｾ＠
que V2Al = 0,075 cm/s y V2E=-0,040 cm/s. Incidentalmente se 
puede decir que estos valores conducen a una separación cua-
drupolar nula si ambos niveles permanecen degenerados, lo 
que parece indicar que la mayoría de los complejos de hierro 
(111) de bajo spin presentan una mayor o menor deformaci6n 
de la simetría esférica. Sin embargo a aquellos valores no 
se les debE: asignar demasiada importancia y debe esper;'G..rse 
un cálculo ｣ｯｭｰｬｾ＠ ) para lo cual se debe contar con buenas 
funciones de onda. Es importante obtener datos de resonar..-
cia paramagnética eléctrónica para lograr eV21uar las con-
tribuciones de los ligantes a las funciones de onda para 
poder calcular con ellas el gradiente de campo en el ｮｾ｣ｬ･ｯＮ＠
IV) Luego se estudiaron los halo bis ditiocarbamatos de 
Fe(III) producidos accidentalmente. Se encontró que su co-
rrimiento isomérico es muy similar al de los nitrosildi-
ti06arbam2tos de Fe(II), lo que prueba una vez más la a- _ 
firmaci6n de que un determinado rango de IS no es privativo 
de un estado de oxidación dado. Por otra parte el alto va-
lor de sus separaciones cuadrupolares fué el toque de aten-
ción que llevó a la identificación de estas sustancias pues 
v:o.lor(:G _ dé Lili . tan grandes sólo se podían concebir 
(e) 
con una desviaci6n muy grande de la simetría. 
Esto muestra una vez más que una adecuada interpretación de 
los parámGtros de efecto Mossbauer puede ser útil como 
diagn6stico estructural. 
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Se ha pretendido a todo lo largo de esta tesis demos-
trar la utilidad del efecto Mossbauer, como ｨ･ｲｲ｡ｭｩ･ｮｴｾ＠
independiente y como complemento de todas las demás técni-
cas espectrosc6picas. Con el ｯ｢ｪ･ｾｯ＠ de que se tenga un pa 
norama general de la espectroscopia se agrega en el apén-
diCG un resumen de este tipo de tÉcnicas. 
Asimismo se ha tratado ､ｾ＠ unificar la informaci6n ob-
tenida a partir de las distintas técnicas, lográndose en 
gen¿ral buen acuerdo. Este tipo global de estudios espec-
trosc6picos está abriendose camino como lo indican los 
trabajos de Golding y su escuela (65-67) y en escala más 
modesta esta tesis. Junto a ellos merece mencionarse el 
estudio emprendido por Konig y Madeja (106) quienes están 
trabaj3 ndo sobre el equilibrio entre estados 5T2 y lA l en 
algunos bis (1,10) fenantrolin derivados de Fe(II) por me-
• dio de técnicas magnéticas, infrarrojo y efecto Mossbauer. 
'111 . PART}' ＺＺﾷｆｅｾｬｍＮＢＱ［ＭＺ［ＺＮＧｌ＠
7 . 1. frFF'.!''1..:.1!1n de los compl e.joe . 
rara la :,e81 ｩｾ｡｣ｩＶｮ＠ uc! presente trabajo se :¡intetlzo-
ron 403 l i neas princip310R de eoapue3toa , a saber : 
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El dispositivo experimental empleado en esta síntesis se 
muestra en la figura 7.1.1.En el embudo, provisto de una 
placa porosa de grano muy fino, se coloca,previo cierre 
de la conexi6n a la línea de v a cío, una soluci6n al 1% 
de S04Fe en agua destilada hervida (para evitar la oxi-
daci6n).Se enfría el sistema con hielo y sal mientras se 
ha ce burbujear nitrógeno (grado de pureza = tres bandas), 
luego se hace burbujear NO ,que se obtiene agregando áci-
do sulfúrico 2N a N02Na en pres encia de S04Fe.(53). 
ｄ･ｳｰｵｾｳ＠ de un l a pso de alrededor de 1/2 hora, que es sufi-
ciente para saturar la solución con NO, se agrega el di-
tiocarbamato de sodio disustituido,en forma de una solu-
ción o suspensión acuosa(circunstancia que depende del 
r a dical sustituyente, que afecta fuertemente la solubili-
dad). La soluci6n de R2NCS 2Na está contenida en la ampolla 
de deca ntación que forma parte del dispositivo. Durante el 
agregado de la sal se prosigue el burbujeo de NO y N2 du-
rante un par de minutos para asegurar la completitud de la 
reacci6n, y luego se filtra al vacío en el mismo embudo. 
Se recrista liza r epetidas veces de una soluci6n diluida de 
cloroformo. 
Se sintetizaron así los derivados de las sales sódicas men-
cionada s más arriba. 
Para obtener los tris ditiocarbamatos de hierro(III) se 
siguieron dos métodos distintos: 
a ) se hace reaccionar C1 3Fe en solución ｡｣ｵ Ｍ ｯｳｾ＠ con el ､ｾﾭ
tiocoTba mado de sodio apropiado • Precipita ･ｬｾｒＲｎｃｓＲＩ＠ 3FeJ 
en forma inmediata. S e filtra al vacío y se recrista liza 
de cloroformo(41). Así se obtuvieron derivados con susti-
tuyentes metilo, etilo, isopropilo. 
3 --1 Fe + + 3 R2NCS2 ---- ｾｒＲｎｃｓＲＩＳｆｾ＠
b) El illstodo que se discutirá a continuación tiene la ven-
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aCUosa de la sal s6dica 









línea de vacío 
.7.1.1.Dispositivo para sintetizar nitrosil bis ditio-
)amatos de Fe(II) 
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､ｾｬ＠ ｾ ｣Ｑ､ｯ＠ ｾＱｴｬｯ｣ｾ ｲ ｾ｣ｬ｣ｯ Ｎ＠ Cons1ste (29) en agl t 3 r IQ ｡ｯｩｮｾ＠
cer!' ｰｏｬＮ､ｩｴＮｮ ｾ＠ , disu ... I t:l en ｉｬｾｯｨｯｬ＠ 8baol;,l.to, con hidr6-
xld o f(rrl co , ｲｾｯｈｮ＠ pr colrlt'.ldo y 8<_0:1do , en CXOlGO , y 
el5 l"l¡pr lu,go eS2 (.n cantld,::.d equi:llol(:oul:' 1" cen I n ｾｬｮＺＱ Ｎ＠
La r .. '\00 16n 8e c.J!:!pl eta 1"1p l dllltl<.nte . Aa!.. se obtuvieron 
109 d(!':lv1d09 con ｳ ｕ ＡｊｴｩｴｵｹＢｭｾ＠ .. 8 butilo y blOne ll o . 
3Rtm • ,es? • (¡;O),Ft ----- ｾｒ Ｒ ｴＱｃｓＲＩＬ＠ FL]+ H20 
t ,os ooepuesto!! sor d.; color qu e vllrb de n¡'g r o .:l "l'l[,rr6n" 
y d .. ＸｾＬＭ｣ｴｯ＠ lustroso . 
F::. .:;,c.bos ::I(.tO(\08 conviene t.r:¡"b'),j"r a u.:IIp(;l'C.tur'l8 del 
ord .. n d, los O°C , :J sin t.1'3Z'l8 d(. 601dos pi!.!! es f1011 qUiI 
se ｯ｢ｴＮｮｧｾｮ＠ lCij tris ､ｬｴ ｩ ｯ･ｾｲ｢ｯｾｴＰＸ＠ de F(. (! I:) lorurlfi -
｣ｾＮ､ｯ｟Ｇ＠ por eo::r1"Jos dd tipo ｛ ＨｒＲ Ｑ［ｃｓＲＩｾｾ＠ 1Ilcl] de 00 101" 
v(roe . En UltlO ... 1":-01" ｩｮ･ｃｬｲｲｬｾｲｯｮ＠ vn rios outores Ｈ Ｑ Ｖｬ Ｌ ＱＶｾＩ Ｌ＠
ｾＧｩｲＮ＠ Ｎ､ｾｬｾｮ ｴＮ＠ ti indio:!. (1 ml. t odo de !l i ntas1e d a 108 ｨｾＧＬｬｯ＠
bis ＧｬｩｴｩｯｯｾＮｉＢｉＧﾷｉＺｬＧＬｴｯｴ＠ J, ｨ ｩ ｾ ｲｲ ｯＨｉ ｉｉＩ Ｎ＠
1, ｬｾＧｯ［＠ ｾ ｲＧＬ＼Ｇ ｴｯ｣＠ d, I t r , b:ljo ,:011 loatrindltioc"rlrlD·. l.oa 
Ih n"l', oit .\)"1 '" ,ti r con ｨｾＬＧｴＬＱｮｴＬ＠ 1'I',cloióll ｉｾＬ＠ re 1"1:161:1 du 
int.r. ¡'I'd(8 d 1 l(l dos ¡'Oteo d .... :b.Jorc1¿!l <n (, r"cto "üU!;-
b :.o, ,' 1.,,1 .:'OInO ,'t . xpliC:J ... n ＬｬｬＢＧｰＡｴｵｬｾ＠ n' . .\ t,,1 fin I'HI 
｣ＬＬｾｲﾷｕｌﾷＨ［ｦＮｏＮＱ＠ rl.,·06 (fl y, ';7(QU' ＬＺｾ＠ .. 1 hic.rro r. 'lu, \.! 
Il'lt ur ,1 ""'Lo ｴｩ ｾＢＬ＠
r: 1 , ｾ＠ .bh Ｑ Ｌ ｾ Ｌ ｬＮＩ Ｎ ｬｮｲＺｬ＠ e ll o ｾｵＮ＠ clnt .. thl\ron 
l0S 1,1"1 ｕｴｩＬｉＧＺＧＮｲｴ＾ＧｬＺｮｾ ｴ ｏｬ［＼＠ ,l.. hl ¡'ro (III) Ln c'>nth!>dul dI,.] 
0,,,1,:, dIo>, 0111;:,,,,"0$ , \;s1rul l".!: IIltn!ll(1C t.:"nlCD.1l ".nt , -
ＺＧｬｌＧＡＧＧＧＧｾＧ Ｌ＠ 'u!. CU.,d·ll' Lr. l': 8' ut.ido dI! uetlr I n ｃ ＢｬＨｃｾｓｏ＠ l oa 1" . '0-
t Ivvc ＧｉＢｾ＠ !lO corot.c:vt .. ｲ Ｂｲｾ＠ hbrro, J". r ', ､ｾﾡ［ｰｬＱｬＱＬ Ｂ ｬＧ＠ loe ｌｱｵｩ ｾ＠
llbri." II .e i1 d l ,d:) ¡jI' 1.:1 for'lll·.ci61l d e loa cOr:lplejoo , d· 
tlI'<.! .. ' Ｌｾｬ＠ 'J r,;¡vlc'I.r' 01 Cl',xirr.o ,1 bi\;rl'O . 
1::1 ﾡＢＮｳｴｯｾＺｩ＠ ,k 1:i... I'rO iH.l:lplc6 (:omo " "20, (c.-lll'l'lu,ej, !o 
0.1 'JO n ) 'lu,,:, dV r eduJ" , hi ... rro mLt'i.l ico u,j'H.do l·. 
t.icnle h'bl.tlO'll (c .... r r ío· ll t " .1 .. 112 " 700 oC (':0» . Un"l VII.. 
- 3 • 
n l.t , :Iido l ¡ ｾｩｌｲｬＧＨｪ＠ ｉＺｬｌＧｾＭＧﾡｬｬｬﾷｏ＠ s" convort;!.,¡ . n F., .,(Jr r, -
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recalcarse otra v ez l a necesidad de ll evar bien a seque-
dad el residuo para Ｘｾ ｩｴ ｡ ｲ＠ Gxcesos de ácido que entor-
pezcan la posterior síntesis de los tris ditiocarbamatos 
de hierro (111). 
El control de la id entidad de los compuestos sintetizados 
con Fe 57 se efectuó comparando sus espectros infrarrojos 
y ópticos con l os de los compuestos sintetizados con hie-
rro natura l,que han sido controlados por análisis químico 
como se mencionará más abajo. 
Los tris ditiocarbamatos de hierro (111) tienen ban-
das d e a bsorción en el espectro óptico, en l a zona de 
los 2 .600 y 2.800 A (bandas de transf erenc i a de carga in-
ｴ･ｲｮ ｾｳ＠ del lig8ntc (102)) y en la zona de 3.450;3850; 
5.100 y 6.000 A, correspondientes a transferencias metal-
ligante. En l a zona d e los 15.000 A hay una débil b anda 
d---d cuya posición exacta depende d e l ligant e , siendo 
sensible a pequeñas variaciones en el sustituyente'47). 
Se encontr6 que l a banda d e 3.850 A se divide al susti-
tuirse uno de los ligantes bidenta dos por un átomo de un 
halógeno, lo que condujo, como ya se expl icara antes, a 
l a id entificación de los h alo bis ditiocarbamatos de Fe(II). 
Los h alo bis ditioc a rbamatos de Fe(III) fueron separados 
de los tris ditiocarbamatos d e hierro (111) por recristali-
z &ci6n fraccionada de benceno. 
El método para sintetizar aquéllas sustancias consiste 
simplemente en tratar una solución del correspondiente tris 
ditiocarbamato de Fe(III) en algún solvent e orgánico (ben-
ceno, cloroformo, tetracloruro de carbone,etc.) con un hi-
drácido halogenado. 
El producto de l a reducción e l ectrolítica del ión nitro-
prusiato fué obtenido como se d escribe en e l capítulo co-
rrespondi ente . 
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7.2. _.{\.}lál ｩｳｴｾｾｩｭｩ｣ｯ＠
Tanto los nitrosil ditiocarbamatos de hierro (11) como 
lo s tris ditiocarbamatos de hierro(III) y el cloro dimetil 
ditiocarbamato de hierro (111) fu e ron controlados por medio 
del s nálisis químico, no as í las sales d e sodio de los li-
gantes . 
Los análisis de los tris ditiocarbamatos d e hierro (111) 
fueron rea liza do s , como ya se dijera, sobre l a s muestra s 
sintetiza das con hierro natura l, dado que del producto en-
riquecido con Fe 57 se disponia poca cantida d. 
Los ｭｩ｣ｲｾ ｡ ｮｾｬｩｳｩｳ＠ d e C,H,N y S fueron r ealizados por 
el Dr. A. Bernhard t del "IVlykroanalyt isches L2,bora torium ti 
en el "M,JX Planck Institut für Kohlenforschung " y por la 
Dra . B.B. de Def erra ri de la Facultad d e Ciencias Exa cta s 
y Ni?i. tur·a l e s. 
Los a n á lisis de hierro fueron rea lizados e n escala 
semimicro po r l ,;;, s técnicas habituales (103). En las t ab l a s 
7.2.1 a 7.2.3. se especifican los datos calcula dos y los 
r esultados obtenidos para los citados análisis. 
ｾ＠ Técnicas ･ｾｾｾｴｲｯｳ｣￳ｾ｣｡ｳ＠ clásicas. 
?3.1.Espe ctroscoQía de infrarrojo 
Los espectros infrarrojos fueron obtenidos empleando 
un espectrofotómetro Beckman I R-5, con óptic E\ del C1Na y 
en a lgunos pocos casos, un Beckman IR-9 con 6ptica d e 
BrK. Las muestras sólidas fu e ron est udi adas en forma de 
emulsiones en ac eite de Nujol o Halocarbon o en forma de 
una delge.da c apa d e sustancia, obtenida evapor;3.nd o sus 
solucionos clorof6rmicas sobre l a s celdas de ｃＱｎ ｡ ｾ＠
Las emulsione s se obtuvi eron según l a técnica habi-
tua l, procurando obtener , en l a molienda de l a sustancia un 
polvo muy fino, de modo d e reducir al mínimo los problemas 
originados en efectos intermoleculares y cristalinos, ya 
mencionados en el capítulo 11. 
TABJ ''. 7. 2 . 1 . 
Análi s i s guimie o dE n itlusil b i s ､ｩｴ ｩ ｯ｣｡ｲ｢ ｾｄ｡ ｴｯｳ＠ de Fe( I I ) 
Su s tituyentes 
en e l li:;8.11t8 





Ca12ul J.G 0(%) 
H N s 
-, " 
) " Ｑ ｾＺ Ｌ＠ 9 39 , 3 
5, 3 10 , 9 33 , 6 
Ob t eni do (% ) 
Fe e H N s 
17 ,1 22,2 ) , ) 12 , 5 3'J , 9 
14 , 6 31, 2 5 , 1 10 , 6 34 , 0 
Fe 
17 , 3 
14 , 9 
i s o-Propi l 0 38 , 3 ｾＬＴ＠ 9 , E. 29 , 2 12 , 7 38 1 6 ° , , 9 , 3 29 , 6 12 , 9 
Fenil0 54 , 3 3, 7 7 , 3 22 , 3 9,7 5L+, 4 :3 , 4 7 , 0 22 ,1 9 , 5 
［ ｲｊｾｂ ｉｊ＠ 7. 2 . 3 
An{l i s).s c(u t !i eo de eloro bi s d i tioea:cbaro.,:::...to ü de Pe(III ) 
bet il0 21, 7 3,6 8 , 4 33 , 6 16 , 8 21 ° 7 7 q ° 7.8 4 , ＩＬｾ＠ G, ｾ Ｌ＠ 13 , 2 
T"i J U r;.;;:. 2 
ｾｮ￡ｬｩｳｩｳ＠ ｾｵｩｭｩ･ｯ＠ de tris ､ｩｾｩｯ･｡ｲ｢｡ｭ ､ ｴｯｳ＠ de llierro(III), Fe(R2NCS2 )3 
Cale ulado Ｈｾ［Ｉ＠ Obtenido ( /¿ ) 
Sust1.tuyentes 
en el ligaIlte C H 3 ｾＺＺＺ＠ Fe C H N S i<t' '_ e 
l'el et il0 26 , 0 4,4 10,1 4G , 2 13,4 27,5 4, 6 10 , 5 46,7 12 ,7 
t:til0 36 , 0 6 , 0 ｾ ﾷﾷﾷ Ｔ＠, 3e ,4 11,2 35 , 3 6 , 3 7 , 8 37 , 3 11,6 
i::3o---}-ropilo43 ,1 7,2 7,2 32 ,9 S , 6 43,4 7 , 2 7,0 33,1 9 , 2 
Buti l o 48,S 3,1 6 ') , ｾ＠ 2u,1 E,4 43 ,1 ¿3, 2 5 , 8 27,2 8 ,9 
Beneilo 61 , 8 Lj- , 9 4,9 L¿,l E ,5 61,1 4 " 
ｾ Ｏ＠
4,4 20 ,1 6,5 
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7.3.2. Espectroscopía óptica. 
Los espectros ópticos fueron obtenidos empleando un 
espectrofotómetro Perkin-Elmer 137 UV para el rango de 
300 a 750 m)i, con celdas de cuarzo de uno o cua tro cen-
tímetros d e camino óptico. Las concentraciones habituales 
-4 de las soluciones eran de 10 moles/litro y los solven-
tes usados, cloroformo,benceno y a cetona. 
Excepcionalmente se ro usado un espectrofotómetro Beckman 
DK-2 para el rango d e 750 a 2.000 mA, con cEldas de cuar-
zo de igual espesor. 
7.3.3. Besonancia ｐ｡ｲ｡ｭ｡ｧｮｾｴｩ｣｡＠ electr6nica. 
Estos espectros fueron obtenidos en un espectrómetro 
ｖｾｲｩ｡ｮ＠ V-4500 , equipado con una unidad de modulación de 
campo de 100Kc. y las microondas fueron de una frecuencia 
de alrededor de 9.500 Mc/s. Se utilizaron tubos de cuarzo 
de 3mm. de diámetro para contener las soluciones, que en 
general fueron clorofórmicas, y cuyas concentraciones fue-
ron de un orden de un átomo de Fe por cada 104 _105 ｭｯｬｾﾭ
culas d e solvente, lo que representa aproximadamente 10-3 
-4 
a 10 moles por litro. 
Como sustancia d e referencia para las mediciones del 
factor giromagnético g, se uso difenil picril hidracilo, 
(DPPH), cuyo g se tomó como 2,0036 (5,124). 
7.4. Espectroscopía Mossbauer. 
Se utilizaron dos equipos construidos por el grupo de 
Efecto Mossbauer del departamento de Física de la Facultad 
de Ciencias Exa ctas y Naturales, con la participación de 
este autor; 
Los detalles generales de ambos equipos son similares 
a los de la literatura(31). La principal diferencia entre 
ambos equipos estriba en la parte mecánica. El primer 
-117-
equipo, desde el punto de vista cronológico, tiene un sis-
tema mecánico consistente en dos parlantes de alta fideli-
dad UNIVERSITY C8RC, acoplados rígidamente entre sí por un 
tubo de plata alemana, sobre el cual va montado la fuente 
(o el absorbente seg6n el caso) (Figura 1.3.4.). Por el 
contrario el s egundo equipo consta de un parlante de la 
misma marca acoplado a un transductor SANBORN 6LV2; la bo-
bina del parlante se mueve rígidamente acoplada al n6cleo 
del transductor y porta la fuente radiactiva. El transduc-
tor posee dos salidas independientes,que dan en cada ins-
tante una señal proporcional a la velocidad con que se 
mueve su n6cleo magnético. Este 61timo dispositivo permite 
obtener una respuesta más lineal del parlante pero tiene 
como inconveniente su mayor inestabilidad frente a pertur-
baciones exteriores (p.ej. vibraciones). 
La calibraci6n de la escala de velocidades a que se ha 
hecho referencia ya en el capítula 1, se efectuaba diaria-
mente, utilizando un absorbente de Fe, tal como se explica 
en la secci6n 1.3.3.3. Para cada espectro se determinaba la 
posici6n del cero de velocidades por medio de un cortocir-
cuito que simula modular todos los pulsos con velocidad 
nula.Esto se efectuaba antes y después de cada uno de ellos, 
descartándose aquéllos en los cuales hubiera habido una va-
riación de la posición del cero, debida en general a ｩｮ･ｳｴ｡ｾ＠
bilidades de las fuentes de tensión. 
Si el equipo está en condiciones,el cero debe ocupar un sólo 
canal, es decir todos los pulsos, cualquiera fuera la velo-
cidad de la fuente al emitirse el rayo gamma correspondiente, -
deben acumularse en ese canal. El mayor o menor ancho del ce-
ro daba cuenta pues, de la mayor o menor bondad del espectroe 
Los sólidos fueron puestos en portarnuestras hechos de 
Lucite y cubiertos por una hoja de aluminio de espesor 0.1 
mm. o bien con tapas de Lucite de 1/2 mm. de espesor. Las 
sustancias bajo estudio eran usadas como absorbentes y el 
ｾＱＱＸＭ
movimiento relativo fuente/absorbente se imprim1a montando 
la fuente de 0057 en Ou o Or, ｾ｢ｲ･＠ el brazo solidario con 
el (o los) altoparlante(s). (Figura 1.).4.). 
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APENDICE 
La tabla de caracteres del gru-¡;o D3 es (115) : 
E 2C 3 3C' 2 
Al 1 1 1 
A2 1 1 -1 
E 2 -1 O 
Sea el siguiente sistema de coordenadas para una molécula 
del grupo D7.: 
J 
a) el eje z es el eje terciario, tal que pasa por el pun-
to (1,1,1) en el sistema de ejes del octaedro(54); 
b) el eje "y " es uno de los ejes C2 (el rotul é:J.do 1 espe-
cíficamente).(ver figura A.l) 






O O ¡ -a b -b 
1 O +1 C3= ｾ＠
ｃＳＱＭｾ＠
-a -a 
O 1, O O 
ｾｬ＠
O 01 a b O 
ＳｃＲｻｾ＠
-b 
n l · 1 O 2C ' - b O eZ ｾ＠ 2- -a -a O -1 O O -1 O 
donde a=1/2 y b= (3)1/2/2 • 
y 
Figura iLl. Si st ema de e j es para un comple j o d.e sirne-
tría D3,con ｬｾ＠ correspondiente numeración de ligantes. 
;tabl a ､ｅ＿｟ＭＭＮＡｾｓﾧＮｩＮ ＧＮ ｾｉｬｬｦ＠ c i ón de orbj.tales d 
E d 2 2 d d d d z2 x - y xy xz yz 
C+ 
- ad 2 2 - bd 'Jc. ,'" ［ ｾ＠ - ad bd - ad - ad - bd d 2 3 x - y 'C'J X - y xy yz xz yz xz z 
C; -ad 2 2 +bd - bQ 2 2 - ad - bd - ad - ad +bd d z2 x - y:c.y x - y xy yz xz yz xz 
lC ' d 2 2 - d d
xz - d d 2 ¿ x - y xy yz Z 
2C
' 
- ad 2 2 - bd - bd 2 2 +ad - ad +bd ad +bú d 2 2 x - y xy x - y x{ xz yz yz xz Z 
3C ' - ad 2 2 +b(" '"'1 2 ;- +ad -ad - bd ad - bd d 2 2 x - y ÁY :x - y xy xz yz yz xz z 
ｾｾｾ＠
TABLA Db H.:"T iT COIN EhS I O\T DE 1)1\¡IL,',.DS S ｅｫｅＮｉ Ｚ ｾ ｇ￉ ［ｾ ｉｶ ＮｴＧＮ ｾ＠
_ .._-- -- _ . ...-... ,------_ .. . ---_._----_._---_._ .... __ ._-, ...... -_._-'-_._ -------_. 
-1 
°K kca l /mo l 
-)r'i 
erg eV cm cm/ s 
--_ .... _._. _. ｾＮ｟ Ｎ ｟ Ｍ ｾ ｾ＠ ... ..... ｾ＠ .. ｟ｾ＠ .. _ ... . ｾ Ｍ . Ｍ Ｍ Ｍｾ ＮＮＮＮＮ＠ . .... - .. ｾ ｟ＮＭＮＭ .. _----_. _._ .._ .. - ｾ ｟ Ｎ＠__ ...•-- _ ... _"" .. __ ..... .. ｾ＠ .. ＭＭＭＭｾＭ - ....... -............ _._-_._._---... 
1 6-.2 4 (11) 5 . 04 ( 1 5) 7 . 24 Ｈ Ｑ ｾ Ｉ＠ 1.44 ( 1 3 ) 1, 30 ( 18 ) 
1, 60 ( -1 2 ) 1 8 . 07 ( 3 ) 1.16 ( 4) 2 . 31 ( 1 ) 2 . 08 ( 6 ) 
1. 99 ( - 16) . . 1. 24 (74 ) 1 1. 44 ( 0' 2 . 86 ( - 3 ) 2 . 58 ( 2 ) 
1. 38 ( -16 ) .8 .. 62 (.:..)) Ｖ Ｎ Ｙｾ ﾷ Ｈ＠ -1) 1 1. 99 ( -3 ) 1. 79 ( 2 ) 
6 . 95 ( -14) ' .4.j4 (J,2) 3 .50 ( 2 ) 5. 03 ( 2 ) 1 9 . 02 ( 4 ) 
7.70 ( -19 ) 4. 8 1 ( - '7 ) 3 . 88 (- 3 ) 5 . 58 ( - 3) 1.10 ( - 5 ) 1 
_ .. _ ...... _., _____ .. ., __ ._._ . _. ----_ .0_ . 
--,- - -,_._ ... -... __ ... ｟ Ｍ Ｍ ｾ｟Ｎ＠ __ . __ .... -
.¡¡. A l o l a r g o d é: cualq'ü er f il a , todds l as entradas corresponden él. l a mi sma 
can t idad de energ í 2. , e.xp resada en l as unidades que e ncabezan c a da columna . 
} or ｣ｯ ｭｯ､ ｩ ､ｾ￳＠ tipo[ráEica l a expres i6n ry 1 0- B ｨ ｾ＠ s i d o escr ita A ( -E). 
**fui entras ｾｵ･＠ ｾ ｯ､ ｯ ｳ＠ l OE demás factores ae conversi6n son un i versa1 e§ ,1 0s 
qu e i ml)lican unidader dE vel ocidad on espec í ficos pa.ra e l r ayo gamma de 
14 ,4 ｫｾｖ＠ de l ｾ ＸＵＷ＠
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RESUMEN DE TECNICAS ESPECTROSCOPICAS 
1) Resonancia magnética nuclear: Utiliza radiofrecuencias 
del orden de los 5 a 100 Mc.Detecta tratisiciones entre es-
tados de spin nuclear con un campo magnético aplicado. 
ｾ･ｳｯｮ｡ｮ｣ｩ｡＠ cuadrupolar nuclear: Detecta el desdoblamien-
to de los niveles nucleares,debido a una interacci6n del gra-
diente de campo e léctrico con el momento cuadrupolar nucl ear. 
Las energ ias son del mismo orden que en el caso anterior. 
2) Resonancia paramagnética electr6nica:Det ecta transiciones 
entre distintos estados de spin electrónico,con un campo 
magnético aplicado.Las transiciones son inducidas por micro-
ondas del orden de los 9.500 Me. 
ｾｳｰ･｣ｴｲｯｳ｣ｯｰ￭｡＠ rotatoria: Se observan tra.nsiciones entre 
distintos estados rotatorios de una molécula. Las transicio-
nes ocurren en la zona de las microondas, excepto para molé-
culas muy livianas,donde ocurren en el infrarrojo lejano. 
ＲＲｾｾ･｣ｴｲｯｳ｣ｯｰ￭｡＠ Infrarroja: Se observan transiciones entre 
estados vibratorios y vibratorios-rotatorios de las moléculas. 
La zona de trabajo es de 200 cm-l a 4.000 cm-l. 
6) Espectroscopía Raman: Esta técnica mide transiciones vi-
bratorias pero lo efectúa midiendo la radiaci6n dispersada en 
lugar de la absorbida.La zona de frecuencias de trabajo está 
en ｬｾ＠ regi6n visible del espectro. 
7) Espectroscopía electrónica: Se observan transiciones entre 
estados electrónicos de átomos y moléculas. El rango de traba-
j o abarca las regiones visible, ultravioleta y ultravioleta 
lejano del espectro(lOO- 8.000 A) • 
8) Espectroscopía de rayos gamma: Este tipo de espectrosco-
pía mide la energía de transici6n entre estados permitidos 
de ciertos núcleos. Las energías son del orde n d e 104 a 105 
evo (Ver capítulo 1). 
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